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INTRODUCCION GENERAL
La s î n t e s i s  de p o l i jb id r o x id e r iv a d o s  de 7 , 8 , 9 , 1 0 - t e t r a h i d r o -
5 ,1 2 - n a f t a c e n q u in o n a  p o see  un i n t e r é s  e s p e c i a l ,  ya  que e s t e s  -  
c om pues tos  f o r man p a r t e  de un grupo  de p ig m e n te s  n a t u r a l e s , l a s  
a n t r a c i c l i n o n a s ,  que g u a rd an  e s t r e c h a  r e l a c i ô n  e s t r u c t u r a l  c e n  -  
l e s  a n t i b i ô t i c e s  t e t r a c i c l i n a s .  T a n te  l a s  a n t r a c i c l i n o n a s  corne 
l a s  t e t r a c i c l i n a s  s e  e n c u e n t r a n  corne p r o d u c t e s  d e l  m é tab o lism e  
de l o s  honges  e s t r e p t o m i c e t o s  ( l ) .
M édicam ente, l a s  a n t r a c i c l i n o n a s  p c s e e n  a c t i v i d a d  a n t i b i ô -  
t i c a .  Un e.jemplo so n  l a s  i s o q u i n o c i c l i n a s  A y  B que f u e r e n  o b s e r  
v a d as  j u n t o  con l a  c l o r e t e t r a c i c l i n a ,  p o r  su  a c t i v i d a d  a n t i b i ô t i  
ca  p o s i t i v a ,  en c u l t i v e s  de S tr e p to m y c e s  a u r e o f a c i e n s  ( 2 ) ,  y c u -  
ya e s t r u c t u r a  y su  r e l a c i ô n  con e l  g rupo  f u e  a c l a r a d a  p e r  A. Tu- 
l i n s k i  ( 3 ) a i e s  raâs t a r d e .  P e ro  q u iz â  s e a  de d e s t a c a r  en e rd e n  
a l a  s i m i l i t u d  de e s t r u c t u r a  cen  l o s  com p u es to s  que nos  p r e p u s i -  
mes s i n t e t i  z a r ,  l a  a c t i v i d a d  de l a  d au n em ic in o n a  corne a n t i tu m o ­
r a l  a c t i v e  en le u c e ra ia s  ag u d as  y n e u ro b la s to m a  en  n i n e s  ( 4 a , 4 b ) .
Las a n t r a c i c l i n o n a s  han  s i d e  o b j e t o  de e s t u d i o  e x h a u s t i ­
ve p e r  Brockman y c o l .  ( 3 ) .  Pueden e n c o n t r a r s e  l i b r e s  o corne g l i  
c o s id o s  ( a n t r a c i c l i n a s )  en co m b in ac iô n  con  d i v e r s e s  a z u c a r e s ,  en 
e s p e c i a l  a m in o a z û c a r e s .  La m ay o rîa  de l a s  a n t r a c i c l i n o i a s  p r e s e n  
t a n  un grupo  c ro raô fo ro  p o l i h i d r o x i a n t r a q u i n ô n i c o  con d o s ,  t r è s ,  
o c u a t r o  g ru p o s  h i d r o x i l o  en  p o s i c i o n e s  p é r i .
La s i g u i e n t e  serie de c o r p u e s t o s  nos  puede  d a r  una  id e a  
Clara de l a  estructura b a se  :
OH
OH OH
7 S , 9 R , l O f î - i r r o m i c i -
OH OH
HO
nona
I I
7S , 9R, 10R-o<-rodomici- 
nona
pOgMe
OH OH 0 OH
7 8 ,9 ^ 1 lO R -a c la v in o n a
OH OH 0
7S , 9Rf 10R -û (-c itrom ic i*  
nona
OH 0
Ac
HO
OCH
7 S ,9 S -d au n o m ic in o n a
OH OH 0 OH
H OH 0 OH
7S , 9Rf lO R -J^ iso ro d o m i-  
c in o n a
Todas e lZ a s  p r e s e n t a n  un a n i l l o  A a l i c î c l i c o ,  cuya e s t e r e o -  
qu ln iica  fu e  d i l u c i d a d a  p o r  Brockman y c o l  ( 5 ) * ( 6 ) , ( 7 ) *  P o r  com- 
p a r a c i o n  de l a s  c u rv a s  de d ic ro ls m o  c i r c u l a r  de e s t o s  com puestos  
l l e g a r o n  a  l a  c o n c lu s io n  de cue l o s  com pues to s  n a t u r a l e s  de é s — 
t a  s e r i e  que f u e r o n  e s t u d i a d o s ,  t e n î a n  l a  misma c o n f i g u r a c i ô n  -  
en  s u s  c e n t r o s  a s i m é t r i c o s .  Los c e n t r e s  que i n f l u y e a  en  e l  d i ­
c ro lsm o  so n  e l  y s i n  que l a  e s t e r e o q u îm ic a  de t e n g a  
g ra n  e f e c t o .  En to d o s  e s t o s  c a s o s  e l  e s  S ,  m ie n t r a s  que 
p r é s e n t a  v a r i a c i ô n  p a r a  e l  c a so  de l a  d a u n e m ic in o n a .
La s î n t e s i s  de s i s t e m a s  t e t r a c î c l i c o s  con d i v e r s e s  s u s t i -  - 
t u y e n t e s  ha  s id c f  i n t e n t a d a  p o r  d i f e r e n t e s  c am in o s ,  e n t r e  e l l e s  
p o r  r e a c c i ô n  F r i e d e l - C r a f t s  con d i v e r s e s  d e r iv a d o s  d e l  â c id o  
f t â l i c o  y f e n o l e s  ( 8 ) , ( 9 ) , ( 1 0 ) , ( i l ) .  En e s t o s  c a s e s  e l  corn -  
p u e s to  o b te n id o  e r a  c o m p le ta n e n te  a r o n & t ic o .  Corro e je inp lo  
de e s t e  t i r o  de a p l i c a c i ô n  de le. r e a c c i ô n  de F r i e d e l - C r a f  t s ,  
p e ro  in t r o d u c c i e n d o  ya un a n i l l o  a l i c î c l i c o  tnerece d e s t a c a r  -  
l a  s î n t e s i s  de Marsh y c o l .  (1 2 )  de co m p u es to s  r e l a c i c n a d o s  con  
l a  d au n o m ic in cn a  :
>Me
OMe
n r '
COOH
CP-COOH 
— ^
COOH COOH
OMe
V II V II I IX
IX
a )  SO^Eg
b )  C l^A l
OH
X
S in  em bargo, l a  r e a c c i ô n  de F r i e d e l - C r a f t s  p r é s e n t a  p r o -  
b lem as  de o r i e n t a c i ô n  s i  l o s  r e a c c i o n a n t e s  no son  s i n ê t r i c o s  
y p o see n  d i f e r e n t e s  p o s i b i l i d a d e s  de c i c l a c i ô n ,  R e c ie n te m en -  
t e  ( 1 3 ) ,  s e  ha d e s c r i t o  un nuevo camino de s î n t e s i s  que u t i ­
l i z e  l a  t r a n s p o s i c i ô n  f o to q u lm ic a  de F r i e s  p a r a  e v i t a r  e s t o s  
p ro b le m a s .  E l  é s t e r  XI d e l  â c id o  ^ - i c e to x i - 2 - c i a n o b e n z o i c o  s e  
f o t o i s o m e r i z a  en d io x an o  p a r a  d a r  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  b e n z o f e -  
n c n a ,  que p o r  h i d r ô l i s i s  da lugc .r  a l  â c i d o ,  e l  c u a l  puede  c i .2 
c l a r s e  con â c id o  f l u o r h î d r i c o ,  a l a  a n t r a q u in o n a  f e n ô l i c a  XIV. 
P o r  a l i l a c i ô n  y t r a n s p o s i c i ô n  t é r r r i c a  s e  o b t i e n e  XV. P a r a  l a  
c r e a c i ô n  d e l  s i s t e m a  t e t r a d c l i c o  s ô l o  l e s  f a l t a  a  e s t o s  a u to — 
r e s  c r e a r  e l  c e n t r o  r e a c t i v o  que l e s  p e r m i t a  una  nueva c i c l a -  
c iô n :
OCH
XI
OCH.
X II
X II I
OMe 0 OMe 
XIV
OMe 0 OR 
XV
Lepage ( l 4 )  ha  d e s c r i t o  t a n b i é n  r e c i e n t e a e n t e  un nuevo 
inetodo de o b te n c iô n  de q u in o n a s  p o l i c î c l i c a s  rn ed ian te  conden- 
s a c i o n e s  a  t r a v é s  de c a r b a n io n e s  :
XVI XVII ^ X V III
La s î n t e s i s  de D i e l s - A l d e r ,  ha  s id o  ta rn b ién  u t i l i z a d a  p a ­
r a  l a  o b te n c iô n  de e s t o s  s i s  t e  iras t e t r a c î c l i c o s ,  a s î  Lepage (1 3 )  
l a  u t i l i z e  en l a  s î n t e s i s  de h i d r o x i n a f t a c e n q u i n o n a s *
F .  F a r i n a  y J . C .  Vega ( l 6 ) ,  ernplean t a a b i é n  e s t a  r e a c c i ô n  
a p l i c â n d o l a  a  s i s t e m a s  n a f t a z a r î n i c o s  t e n i e n d o  en c u e n ta  que l o s  
d i a c e t a t o s  de n a f t a z a r i n a s  s u s t i t u i d a s  r e a c c i o n a n  en e s t e  t i p o  
de a d i c i ô n  a t r a v é s  de l a  forma e n e r g é t ic a r r .e n te  sjenos f a v o r a ­
b l e ,  o r i g i n a d a  p o r  t r a n s a c i l a c i ô n  :
0 OAc
OAc
XIX
OAc 0
XX
OAc 0
OAc 0
N o so t ro s  n o s  p ro p u s im o s  c r e a r  s i s t e m a s  de h i d r o z i q u i n o n a s  
t e t r a c î c l i c a s ,  r e f e r i b l e s  a  l a  daun o in ic in o n a , u t i l i z a n d o  ta rnb ién  
l a  r e a c c i ô n  D i e l s - A l d e r  p e ro  em pleando como f i l o d i e n o  l a  1 ,4 - a n  
•feraquinona o s u s  d e r iv a d o s  s u s t i t u i d o s ,  P o r  o t r a  p a r t e  , t r a t a ­
mos de e s t u d i a r  l a  p o s i b l e  a p l i c a c i ô n  d e l  o x îg e n o  s i n g u l e t e  co ­
mo o x id a n te  de s i s t e m a s  d e l  t i p o  XXV, ya  que Meek y Dewey ( l ? )  
h a b ia n  d e s c r i t o  e l  empleo de e s t e  t i p o  de o x id a n te  s o b r e  5 , 1 2 -  
d i a c e t o x i n a f t a c e n o  o b te n ie n d o  l a  6 , 1 1 ) - d i a c e t o x i - 5 , 1 2 - n a f t a c e n -  
q u in o n a .  Segun e s t o s  a n t e c e d e n t e s ,  nos  p ro p u s im o s  e l  s i g u i e n t e  
esquema a  r e a l i z a r ,  e l  c u a l ,  en  c a so  de o b t e n e r  r e s u l t a d o s  s a -  
t i s f a c t o r i o s ,  s e  a p l i c a r î a  a  h i d r o x i d e r i v a d o s  de 1 , 4 - a n t r a q u i n o  
na  y ,  p o r  o t r a  p a r t e ,  s e  i n t e n t a r i a  e l  empleo de o t r o s  d ie n o s  
i n t r o d u c t o r e s  de s u s t i t u y e n t e s  h i d r o x î l i c o s  en  e l  a n i l l o  a l i ­
c î c l i c o  :
XXII
XXV
OAc
XXVI OAc
Ac-0 
< ^
XXIII
H.
XXIV
OAc
XXVII
Como e s t u d i o  p r e l i m i n a r  d ec id im o s  e n s a y a r  l a  a c c io n  d e l  
o x ig e n o  s i n g u l e t e  s o b re  s i s t e m a s  a n â lo g o s  mâs s im p le s  : 1 , 4 -  
d i a c e t o x i n a f t a l e n o  y 1 , 4 - d i a c e t o x i a n t r a c e n o  XXVIII y XXXIII* 
En e l  p r im e r  c a s o  podlam os l l e g a r  a  l a  o b te n c iô n  de s i s t e m a s  
q u in ô n ic o s  XXX o n a f t a z a r î n i c o s  XXXII ; en e l  segundo c a so  s e  
p o d îa  p r e v e r  a n â lo g a n e n te  l a  fo rm a c iô n  de q u in o n a s  XXXV o qui- 
n i z a r i n a s  XXXVII :
OAc
XXVIII
OAc
XXIX
OAc
OAc
0
XXX
XXXI
OAc
XXXIV XXXV
XXXIII
OAc
XXXVI OAcXXXVII
En e l  c aso  de no s e r  e l  ox îg en o  s i n g u ’e t e  un o x id a n te  e fec-  
t i v o  se  p r e v e î a  l a  u t i l i z a c i ô n  de c t r o  t i p o  de o x id a n te s  s o b re  
e s t r u c t u r a s  d e l  t i o o  XXV.
PARTE TEORICA
I .  ESTUDIOS DE FOTOOXIGENACION EIÏ DERIVADOS DSL NAFTA- 
LENO Y ANTRACENO
La c i c l o a d i c i o n  de ox îg en o  s i n g u l e t e  a l  a n t r a c e n o  y d e r i -  
v ad o s  ha s id o  am pliam en te  e s t u d i a d a ,  D u f r a i s s e  y G e ra rd  ( l 8 )  en  
e l  afio 1 ,9 3 5  d e s c r i b e n  l a  e x i s t e n c i a  d e l  f o t ô x i d e  d e l  a n t r a c e n o  
y p o s t e r i o r m e n t e  a p a r e c e n  o t r o s  t r a b a j o s  que e s t u d i a n  l a  e s t a b i  
l i d a d  y e s t r u c t u r a  de e s t e  f o t ô x i d o  ( 1 9 ) $ ( 2 0 ) , ( 2 1 ) , ( 2 2 ) , ( 2 3 ) , ( 2 4 ) .  
Asîraismo s e  ha  e s t u d i a d o  l a  a d i c i ô n  de o x ig en o  s i n g u l e t e  a  d e r i -  
v ad o s  a n t r a c é n i c o s ,  t a n t o  con s u s t i t u y e n t e s  en  p o s i c i o n e s  9*10 
como 1*4 , p o r  e jem p lo  en e l  9 , 1 0 - d i f e n i l a n t r a c e n o  ( 2 5 ) , ( 2 6 ) * ( 2 7 ) ,
9 , 1 0 - d i m e t i l a n t r a c e n o  o en e l  1 , 4 - d im e to x ia n t r a c e n o  ( 2 8 ) .  De l o s  
r e s u l t a d o s  de l a  b i b l i o g r a f î a  s e  deduce que en  l o s  d e r iv a d o s  s u s -  
t i t u i d o s  en 9 ,1 0  l a  a d i c i ô n  t i e n e  l u g a r  en e s a s  p o s i c i o n e s ,  m ien­
t r a s  que p a r a  l o s  1 , 4 - d i s u s t i t u i d o s  e x i s t e  una co m p e ten c ia  en l a  
a d i c i ô n  en uno u o t r o  a n i l l o .  Como e jem plo  i l u s t r a t i v o  en  e l  1 , 4 -  
d i m e t i l a n t r a c e n o  (2 5 )  s e  han  o b te n id o  ambos f o t ô x i d o s  XXXVIII y 
XXXIX en una r e l a c i ô n  ap ro x im ad a  2 :1  ( a d i c i ô n  1 ,4  : a d i c i ô n  9 , 1 0 ) :
XXXVIII
P a ra  e l  c a so  de l o s  d e r iv a d o s  d e l  n a f t a l e n o  e r a  de e sp e — 
r a r  una n ay o r  d i f i c u i t a d  en l a  a d i c i ô n  d eb id o  a  s u  mayor c a -  
r â c t e r  a r o m â t i c o .  E x i s t e n  p cco s  e s t u d i o s  de l a  c i c l c a d i c i ô n  
de ox igeno  s i n g u l e t e  a  d e r iv a d o s  n a f t a l é n i c o s ,  s i  b i e n  hay 
a lg u n o s  a n t e c e d e n t e s ,  p o r  e j , ,d e  a d i c i o n e s  a l  1 ,4 - d i m e t o x i  -  
n a f t a l e n o ,  p , 8 - d i f e n i l - l , 4 - d i m e t o x i n a f t a l e n o  y a l  o c t a m e t i l  
y h e x a r . e t i l  n a f t a l e n o s  ( 2 8 ) ,  ( 2 9 ) » ( 3 0 ) i en. t c d o  c a so  l o s  s u s t i ­
t u y e n t e s  u t i l i z a d o s  p o seen  e f e c t o s  a c t i v a n t e s  -f T p a r a  OCH^ 
y + I  p a r a  e l  c a s o  de  l o s  m e t i l o s , .  Con e s t o s  a n t e c e d e n t e s ,  
no s  p ro p u s im o s  e s t u d i a r  l a  p o s i b l e  a d i c i ô n  de o x îgeno  s in g u ­
l e t e  a  1 , 4 - d i a c e t o x i n a i t a l e n o s  eue nos  p o d r î a  c o n d u c i r ,  b i e n  
a p r o d u c to s  q u in ô n ic o s  XXX o n a f t a z a r î n i c o s  XXXII, depen  -  
d ie n d o  d e l  e f e c t o  que e . j e r c i e r a  e l  g rupo a c e t o x i l o  :
OAc
XXIX
a :  R=HXXVIII b :  R=CH.
a :  E=H 
b :  R=CH.
lAe
OAc
R
R
XXX a :  RsH b :  R=CH.
OAc
R
R
OAc
XXXI a :  R=H b :  R=CH. XXXII
a :  R=H 
b :  R=CH.
A* D e r iv a d o s  d e l  n a f t a l e n o
P a ra  e s t e  e s t u d i o  de s i n t e t i z ô  l » 4 - d i a c e t o x i n a f t a l e n o  y
1 . 4 - d i a c e t o x i - 6 , 7 - d i m e t i l  n a f t a l e n o ,  e sp e ra n d o  que l o s  g ru p o s  
m e t i l o  en e s t e  û l t i i r o  p u d ie r a n  f a v o r e c e r  l a  a d i c i ô n .
La s î n t e s i s  de 1 , 4 - d i a c e t o x i n a f t a l e n o  s e  c o n s ig u i ô  f â c i l -  
mente p o r  a c e t i l a c i ô n  r e d u c t o r a  de 1 ,4 - n a f t o q u i n o n a ,  segûn  e l  
p ro c e d im ie n to  d e s c r i t o  ( 3 l ) *  P o r  o t r a  p a r t e  l a  s î n t e s i s  d e l
1 . 4 - d i a c e t o x i - 6 , 7 - d i m e t i l  n a f t a l e n o  s e  e f e c t u ô  de a c u e rd o  con 
e l  s i g u i e n t e  esquerna, que supone una r e a c c i ô n  D i e l s - A l d e r ,  una 
o x id a c iô n  c rô m ica  y una a c e t i l a c i ô n  r e d u c t o r a  :
0 0
OAc
CH
CH
Ac
XXVIIIb
CH
CH
XLII
0
Ac.O < 6_
Zn
XXXb
La e s t r u c t u r a  de XXVIIIb quedo c la r a m e n te  e s t a b l e c i d a  
p o r  m edic de s u s  e s p e c t r o s  de y de RMN,
Los e n sa y o s  de f o to o x i g e n a c i ô n  de l o s  com pues tos  XXVilla  
y b s e  h i c i e r o n  en m e ta n o l ,  en p r e s e n c i a  de Rosa B enga la  como 
f o t o s e n s i b i l i z a d o r .  E l  c u r s c  de l a  r e a c c i ô n  s e  s i g u i ô  en ambos 
c a s o s  p o r  c r o m a to g r a f l a  en cap a  f i n a ,  o b s e rv â n d o se  a l  cabo  de
2 h o ra s  l a  a p a r i c i on de un nuevo p ro d u c to  fo rm ado . La r e a c c i ô n  
se  continue; h a s t a  que se  e s t a b i l i z ô  l a  c a n t i d a d  de nuevo p ro d u £  
t o .
S in  embargo l a  e s t r u c t u a  d e l  p ro d u c to  form ado no p a r e c i a  
c o r r e s p o n d e r  a  l a  d e l  f o tô x i d o  b u sc a d o .  En e f e c t o ,  l o s  m ic ro a n â  
l i s i s  i n d i c a r o n  que , en ambos c a s o s ,  e l  p r o d u c to  de l a  r e a c c i ô n  . 
e r a  un isô m ero  d e l  com puesto  de p a r t i d a .  Los e s p e c t r o s  Ifî n o s — 
t r a r o n e n  ambos c a s o s  l a  p r e s e n c i a  de 0=0, de e s t e r  f e n ô l i c o  y  -  
un nuevo 0=0 a f r e c u e n c i a  muy b a j a ,  c o r r e s p o n d i e n t e  a  una f u e r -  
t e  q u e l a c i ô n ,  a 1 .6 1 5  p a r a  e l  com puesto  o b te n id o  de l a  r e ­
a c c iô n  con 1 , 4 - d i a c e t o x i - 6 , 7 - d i m e t i l n a f t a l e n o  y a  I . 63O p a r a  e l  
o b te n id o  a p a r t i r  de 1 , 4 - d i a c e t o x i n a f t a l e n o .
A l a  v i s t a  de e s t e s  r e s u l t a d o s ,  no e x i s t i e n d o  a d i c i ô n  de 
o x îgeno  y c o n se rv an d o  e l  com puesto  la misma fo rm u la  m o l e c u l a r , -  
s e  pensô  que o d îa  h a b e r s e  o r ig i n a d o  una t r a n s p o s i c i ô n  de F r i e s  
in d u c id a  p o r  l a  l u z ,  a n â lo g a  a  l a  s u f r i d a  p o r  o t r o s  é s t e r e s  f e — 
n ô l i c o s  ( 3 2 ) , ( 3 3 ) .
E l  ox îg en o  s i n g u l e t e  p ro d u c id o  en l i s  r e a c c i o n e s  f o t o s e n s l  
b i l i z a d a s  en p r e s e n c i a  de a i r e  puede g e n e r a r s e  p o r  o t r o s  m edios 
( 3 4 ) , ( 3 5 ) , ( 3 Ô). A s î ,  p o r  e je m p lo ,  p o r  l a  u t i l i z a c i ô n  de agua  — 
o x ig e n a d a  con h ip c b r o m i tc  s c d i c o  o con bromo, o tarnbién p o r  d e s  
c a r g a  e n t r e  dos e l e c t r o d o s  de o x îg en o  g a s e o s o ,  o p o r  descomposi^ 
c iô n  de l a s  s o l u c i o n e s  a l c a l i n a s  de l o s  p e r â c i d o s .
N u e s t r o s  e n sa y o s  de a d i c i ô n  con h i p o c l o r i t o  s o d ic o  y agua 
o x ig e n a d a  a l  1 , 4 - d i a c e t o x i n a f t a l e n o  no nos  l l e v a r o n  a l a  a d i ­
c iô n  de ox îg en o  s in o  a  p r o d u c to s  de a l t e r a c i ô n  d e l  compues—
t o  p o r  e l  medio b â s i c o  y o x id a n te  i n t r o d u c i d o  p o r  e l  h i p o c l o r i ­
t o  s o d i c o .
1 .  -  T r a n s p o s i c iô n  fo to g u lr . i ic a  de F r i e s .
La t r a n s p o s i c i ô n  f o to q u lm ic a  de F r i e s  e s  una r e a c c i ô n  -  
a n a lo g a  a l a  r e a c c i ô n  de F r i e s ,  p e ro  en e s t e  c a s o ,  i n d u c id a  
p e r  l a  l u z .  La r e a c c i ô n ,  t a n t o  c a t a l i z a d a  p e r  un â c id o  de Lewis 
como p o r  l a  l u z ,  c o n s i s t e  en  l a  t r a n s p o s i c i ô n  de un g ru p o  a c i l o  
de un  é s t e r  f e n ô l i c o  a l a  p r s i c i ô n  o r t o , aunque  e s  p o s i b l e  -  
ta rnbién  l a  t r a n s p o s i c i ô n  en -para ;
.OCOR OH
ECO
XLVR = a l i f â t i c o  ô a ro m â t ic o  XLIV
X L III
E s t a  r e a c c i ô n  c o n s t i t u y e  una r u t a  de s î n t e s i s  de o r t o  y 
p a r a  h i d r o x i c e t o n a s  a r o r n â t i c a s .
Sobre  e l  mecanismo de e s t a  t r a n s p o s i c i ô n  f o to q u î r n ic a ,  K a l -  
mus y H e r c u le s  ( 3 ? )  p rcp o n en  :
i )  La t r a n s p o s i c i ô n  F o t o - F r i e s  o c u r r e  p ro b a b le m e n te  a  t r a v  
v ê s  d e l  e s t a d o  s i n g u l e t e  e x c i t a d o  mâs b a j o .
i i )  La s i m i l i t u d  de l o s  p r o d u c to s  de f o t ô l i s i s  de é s t e r e s  
f e n î l i c o s  y é t e r e s  f e n î l i c o s  im p l i c a  un mecanismo comûn a  am­
b o s .  E l  mecanismo de l a  t r a n s p o s i c i ô n  fo to q u î rn ic a  de F r i e s  en 
un com puesto  ArOX, p a r e c e  c o n s i s t i r  en  una r u p t u r a  h o m o l î t i c a  
d e l  e n l a c e  OX y p o s t e r i o r  r e c o m b in a c iô n .  E l  mecanismo que p r o -
ponen s é r i a  e l  d e l  esqaeira  s i g u i e n t e .  La p r e s e n c i a  de l a s  fo rm as  
A y B r e p r é s e n t a  una p ru eb a  d e l  mecanismo p ro p u e s to  :
OAc
h )
0 - "
0 “- °
Ac'
Ac*
B
o -
OH
OH
Ac
O' Ac AcH:O' Aco OH
ÔAc
P a ra  l l e v a r  a . cabo l o s  e iisayos  de t r a n s p o s i c i ô n  de F r i e s  
fo toquÎTr.ica  s e  d i s u e l v e n  l o s  ccm p u es to s  en r . e t a n o l  y s e  i r r a ­
d i a n  en a u s e n c i a  de a i r e  y de s e n s i b i l i z a d o r .  O pérande en  e s t a s  
c o n d ic i o n e s  en ambos c a s ô s  s e  l l e g a  a  ccm p u es to s  i d é n t i c o s  a  -  
l o s  o b t e n id o s  en l o s  en sa y o s  de a d i c i ô n  de ox îgeno*
Segûn e l  e sq u en a  de l a s  t r a n s p o s i c i o n e s  f o to q u i m ic a s  de  -  
F r i e s  n u e s t r o s  ccm p u es to s  s e r î a n  XLVI y XLVII :
OAc
XLVI XLVTI
E l  com puesto  XLVI e r a  co n o c id o  ( ^ 8 ) ,  y  h a b î a  s i d o  o b t e n i -  
do p o r  t r a n s p o s i c i ô n  de F r i e s  d e l  1 , 4 - d i a c e t o x i n a f t a l e n o  u t i -  
l i z a n d o  como c a t a l i z a d o r  c l o r u r o  de z i n c .  N u e s t r o  com puesto  -  
c o r r e s p o n d i s  en s u s  p r o p ie d a d e s  f î s i c a s  a l  y a  d e s c r i t o ,  s i n  -  
embargo e l  e s p e c t r o  R>îN no s  h iz o  d u d a r  s o b re  a lg u n o s  a s p e c -  
t o s  de l a  fo rm u la  a i g n a d a .
2 .  -  E s tu d io  de l a  e s t r u c t u r a  de l o s  p r o d u c to s  de t r a n s p o s i ­
c iô n  .
Examinando l o s  d a t e s  o b te n id o s  de l o s  e s p e c t r o s  de RMN 
de l o s  c cm p u es to s  XLVI y XLVII, o b te n id o s  p o r  t r a n s p o s i c i ô n  
f o to q u i m ic a  de F r i e s ,  n o s  e x t r a n ô  l a  p r e s e n c i a  en  arabes c a s o s  
de un p r o tô n  a r o r a à t i c a  a  campo muy b a j o .  P a r a  XLVI e s t e  p ro  -
to n  e s  un n u l t i p l e t e  c e n t r a d o  a 1 ,4 6  C , d e s a p a r e c ie n d o  l o s  aco* 
p la m ie n to s  en XLVII ( s i n g u l e t e  a  1 ,7 9  )# E s t e s  d a t e s  p a r e c e n
i n d i c a r  que e l  p r o to n  a  campe b a jo  c o r re sp o n d e  a l  H (a ) ô H (b ) ,  
ya  que. en e l  d i m e t i l  d e r iv a d o  d e s a ^ a re c e n  l e s  a c o p la m ie n to s  en  
o r t o  y m e ta , P o r  e l  c o n t r a r i o ,  e l  p r o tô n  H (c) d e b e r î a  s e r  un -  
s i n g u l e t e  en ambos c a s o s  ( 2 ,5 2  ^  en  XLVI y 2 , 5 ^ ^  en X LV II).
E s t e  nos  h i z o  d u d a r  en l a  a t r i b u c i ô n  de l a s  e s t r u c t u r a s  
XLVI a  y XLV i l a ,  y pensamos en l a  p o s i b l e  p a r t i e i p a c i ô n  de f o r  
mas t a u tô m e r a s  como XLVIb y XLVIIb. La p r e s e n c i a  en ambas f o r ­
mas d e l  g rupo  C=0 c o n t ig u o  p o d îa ,  e f e c t i v a r i e n t e ,  d e s a p a n t a l l a r  
a l  H ( a ) ,  S in  em bargo, l a s  e s t r u c t u r a s  XLVIb y XLVIIb p r e s e n t a -  
r î a n  un p r o tô n  o l e f î n i c o  H ( c ' )  que , en  p r i n c i p i o ,  d e b e r i a  a p a -  
r e c e r  a  canpo mâs a l t o  que l o s  p r o to n e s  que observàbam os en  l a  
zona a r o m â t i c a .
H (a) 0
CH.
H (c)
:(b) ÔAc 
XLVia R=H
XLV ila  R=CH.
CH.
H ( b ' )  OAc 
XLVIb S=H
XLVIIb R=CH.
De l a  a c e t i l a c i ô n  de XLVI y XLVII s e  o b t u v i e r o n  r e s p e c t i -  
vam ente  2 - a c e t i l - l , 4 - d i a c e t o x i n a f t a l e n o  XLVIII y 2 - a c e t i l - l , 4 — 
d i a c e t o x i - 6 , 7 - d i m e t i l n a f t a l e n o  XLIX. E l  p r im e ro  s e  c a r a c t e r i z ô  
p o r  c o m p arac iô n  con una m u e s tra  o r i g i n a l  en c r o m a to g r a f i a  en  -
capa  f i n a  y e s p e c t r o s  de IE  y HliN, y e l  seg u n d o , no d e s c r i t o ,  s e
i d e n t i f i c o  p o r  l o s  e s p e c t r o s  de IR y de SMN, ambos de a c u e rd o  con
l a  e s t r u c t u r a  XLIX:
OAc ' H (a ) OAc
CCCH.COCH
XLVIII
H (b) OAc
E s to s  r e s u l t a d o s  i n d i c a n  que en l a  a c e t i l a c i ô n  de XLVI y 
XLVII a c tu a n  l a s  fo rm as  f e n ô l i c a s  XLVIa y XLV i l a ,  p e ro  no r e p r e  
s e n t a n  una p ru e b a  de que e s t a s  s e a n  l a s  e s t r u c t u r a s  p rédom inan ­
t e s ,  ya  que s i  e x i s t e  un e q u i l i b r i a  t a u tô m e ro ,  e s t e  puede h a b e r  
s e  d e s p la z a d o  h a c i a  l a s  fo rm as  f e n ô l i c a s  en e l  p r o p io  medio de 
r e a c c i ô n .
Los e s p e c t r o s  de Rî'IN de l o s  d i a c e t a t o s  XLVIII y XLIX van  
en apoyo de l a  e x i s t e n c i a  de fo rm as  XLVIb y XLVIIb, En e f e c t o ,  
en  e l  c a so  d e l  d i a c e t a t o  XLIX l o s  dos p r o to n e s  a ro raâ td co s  H (a )  
y H(b) a p a r e c e n  como un s i n g u l e t e  a  2 ,4 $  C  , m ie n t r a s  que e l  
p r o tô n  H (c )  da una s e r ia l  a  2 ,3 3  <T • V a lo re s  c o m p a ra b le s  s e r î a n  
de e s p e r a r  p a r a  l a  form a f e n ô l i c a  XLV i l a ,  en  l a  q u e ,  a l  c o n t r a ­
r i o ,  e l  p r o tô n  H (a) a p a r e c e  a  campo mâs b a jo  ( 1 ,7 9  2" ) •  En e l  
d i a c e t a t o  XLVIII s e  o b s e rv a n  v a l o r e s  a n â lo g o s ,  ya  que l o s  p r o ­
to n e s  en  C ^ ,C ^ ,C ^ ,y  Cg a p a r e c e n  como un s i s t e m a  dando
dos  m u l t i p l e t e s  c e n t r a d o s  a  2 , l C  ( p r o to n e s  en  y Cg) y 2 ,4  2T 
( p r o to n e s  en Cg y C ^ ) ,  p o r  e l  c o n t r a r i o  en  XLVIa e l  p r o tô n  H (a )  
(Cg) daba l a  s e n a l  de r e s o n a n c i a  a  1 , 4 6 ^  .
Por u l t im o ,  l a  com parac iôn  de l o s  e s p e c t r o s  ÜV de l o s  d e— 
r i v a d o s  a c e t i l a d o s  (X L V III,X LIX ), m o s trô  que e r a n  rauy d i f e r e n -  
t e s  a  l o s  XLVI, XLVII, y e s t o  s o lo  puede e x p l i c a r s e  p e r  l a  p r e ­
s e n c i a  de s i s t e m a s  c o n ju g ad o s  d i f e r e n t e s  en ambos t i p o s  de com- 
p u e s t o s .  Ademâs e l  e s p e c t r o  ÜV de l o s  d i a c e t a t o s  XLVIII y XIIX 
p r e s e n t a n  c o e f i c i e n t e s  de e x t i n c i o n  ^  muy s u p e r i o r e s  a  l o s  de 
XLVI y XLVII, l o  c u a l  p a re c e  i n d i e s r  l a  e s t r u c t u r a  n a f t a l é a i c a  
de l o s  d i a c e t a t o s ,  f r e n t e  a l  s i s t e m a  b e n c e n ic o  c o n ju g ad o  que 
p rc b a b le tn e n te  domina en XLVI y XLVII ( e s t r u c t u r a s  XLVIb,XLVIIb).
TABLA I
E s p e c t r o s  UV de d e r iv a d o s  de 2 - a c e t i l - l , 4 - d i h i d r c x i  
n a f t a l e n o .
OCH.
«1 ^2 ^3
^  EtOH
H H Ac
256
( 4 ,3 5 )
266
( 4 ,3 3 )
3 6 0 -7 0
( 3 , 6 9 )
’ “ 5
H Ac
262
( 4 ,2 6 )
272
( 4 ,3 5 )
370
( 3 ,4 4 )
H Ac Ac
243
(5 , 3 1 )
284
: ( 5 .0 1 )
345
Ac Ac 250( 5 . 6 7 )
292  
_ C4.94)
350
( 4 . 4 9 )
CH3 CHj Ac 268 278
CH3 H CH3 254
Se i n t e n t é  a s îm ism o , a t r a p a r  a lg é n  d e r iv a d o  de l a s  p o s i b l e s  
fo rm as  e n c l i c a s ;  a s i ,  s e  en say ô  l a  a c e t i l a c i ô n  d e l  2- a c e t i l - 5 ~ 
a c e t o x i - 6 , 7 - d i m e t i l - l - n a f t o i  con a c é t a t e  de i s o p r o p e n i l o ,  p e ro  
d iô  l u g a r  a l  riismo d i a c e t a t o  de l a  f o r ^ a  f e n ô l i c a ,
T a n b ién  s e  ensayô  ccn  e l  nisi?o o b j e t o ,  l a  m e t i l a c i ô n  con  -  
diazQiîietano p e rô  s ô lo  s e  l o g r ô  a i s l a r  e l  d e r iv a d o  L de l a  fo rm a 
f e n ô l i c a ,  y un p ro d u c to  de d e s a c e t i l a c i ô n  y m e t i l a c i ô n  p o s t e  -  
r i o r  LI :
OH
3 GOGH.
OAc
GOGHGH.
GH.
OCH
LI
Aunque no s e  ha lo g ra d o  a i s l a r  n in g û n  d e r iv a d o  de l a s  f o r ­
mas e n ô l i c a s ,  no s e  puede d e s c a r t a r  l a  e x i s t e n c i a  d e l  e q u i l i b r i o  
ta u tô m e ro  p r o p u e s t o ,  Los e s p e c t r o s  HMÎ4 y UV d e l  com puesto  LI pa 
r e c e n  i n d i c a r l o  i g u a lm e n te .
E l  e s p e c t r o  RMM de LI p r é s e n t a  un p r o tô n  a r o m â t ic o  b a jo  a
1 ,8 9  y o t r o s  dos  p r o to n e s  a r o m â t ic o s  a  campo mâs a l t o  ( 2 , l 4  
y 3 »38 C ) ,  e s t e  u l t im o  a t r i b u i b l e  a l  H en de a c u e rd o  con  e l  
e f e c t o  i n t r o d u c i d o  p o r  e l  g rupo  OGH^, E l  e s p e c t r o  UV e s  a n â lo g o  
a l  de XLVII y d i f i e r e  d e l  de XLIX* En cambio e n  L no s e  o b s e r v a  
p o r  Rî'lK n in g û n  H a r o m â t ic o  a  b a jo  campo,
Gon e s t o s  d a t o s ,  aunque no podemos l l e g a r  a  c o n c lu s io n e s  
d e f i n i t i v a s ,  suponercos que , en d i s o l u c i ô n ,  p ro b a b le m e n te  e x i s t e  
un e q u i l i b r i o  ta u tô m e ro  de ambas fo rm as  con una  p a r t i e i p a c i ô n  -
i m p o r ta n te  de l a s  fo rm as  ta u tô m e ra s  XLVIb y XLVIIb*
R ev isan d o  l a  b i b l i o g r a f l a  hemos e n c o n t r a d o  e je m p lo s  a n â l o -
gos de t a u t o m e r i a  ( 3 ? )  y ( 4 0 ) .  E n t r e  o t r ô s  e s  i n t e r e s a n t e  l a  -
«
t a u t o m e r i a  e x i s t e n t e  en l a s  b a s e s  de S c h i f f  de  h i d r o x i a l d e h i d o s  
e h i d r o x i c e t o n a s  a r o m â t i c a s  :
L U L I I I LIV
15,E s t a  t a u to m e r i a  s e  ha  e s tu d i a d o  m e d ian te  RMN con  N y -  
e s p e c t r o s c o p l a  UV y su  e x i s t e n c i a  en  e s t e  s i s t e m a ,  t a n  e s t r e c h a  
m ente r e l a c i o n a d o  con e l  n u e s t r o ,  p a r e c e  i r  en  apoyo de n u e s t r o s  
r e s u l t a d o s .
3* -  T r a n s p o s i c iô n  f o to q u im ic a  de F r i e s  en e l  1 . 4 , 3 . 8 - t e t r a -
a c e t o x i n a f t a l e n o •
Los r e s u l t a d o s  o b t e n id o s  nos  an im aron  a r e a l i z a r  l a  t r a n s ­
p o s i c i ô n  fo to q u im ic a  de F r i e s  en e l  l , 4 , 5 » 8 - t e t r a a c e t o x i n a f t a l e  
no LV, y a  que e l  p r o d u c to  e sp e ra d o  e l  2 - a c e t i l - 4 , 3 , 8 - t r i a c e t o x i -  
1 - n a f t o l  p o d r l a  s e r v i r  como p u n to  de p a r t i d a  p a r a  l a  o b te n c iô n  
p o s t e r i o r  de a c e t i l n a f t a z a r i n a  L V II, p ro d u c to  de  d i f i c i l  p r é ­
p a r a  c i  o n .
E l  1 , 4 , 3 , 8- t e t r a a c e t o x i n a f t a l e n o  fu e  o b te n id o  p o r  a c e t i l a — 
c iô n  r e d u c t o r a  d e l  d i a c e t a t o  de n a f t a z a r i n a .  E l  p r i n c i p a l  p ro  -
blecia que nos p r é s e n t é  e s t e  com puesto  f u e  su  e s c a s a  s o l u b i l i -  
dad d e b id a  a  l a  g ra n  s i n e  t r i a  de l a  rr .o lécu la . E nsayos s i m i l a r e s  
a l a s  r e a c c i o n e s  f o to q u im ic a s  de F r i e s  s e  l l e v a r o n  a  cabo en d i  
f e r e n t e s  d i s c l v e n t e s  (b e n cen o ,  a c e t o n ^ , a c e t o n i t r i l o ) , p e ro  l a  -  
e s c a s a  s o l u b i l i d a d  en to d o s  e l l o s  y l a  t e n d e n C ia  o b s e rv a d a  en  — 
to d a s  e s t a s  r e a c c i o n e s  a  l a  p o l i m e r i z a c i ô n ,  no p e r m i t î a n  a i s l a r  
e l  p r o d u c to  f o r r a d o .
P o r  u l t im o  s e  r e c u r r i ô  a em p lea r  i r r a d i a c i ô n  e x t e r n a  y  l i e  
v a r  a  cabo  l a  r e a c c i ô n  en a n h i d r i d o  a c é t i c o  en c a l i e n t e *  E l  e n -  
say o  t r a n s c u r r i ô . ' c o n  é x i t o  y e l  p r o d u c to  s e p a r a d o  p o r  c ro m a to g ra  
f i a  p r e p a r a t i v a  r é s u l t é  c o r r e s p o n d e r  en  su  e s p e c t r o  HMN a l  2 -  
a c e t i l  4 , ^ , 8 - t r i a c e t o x i - l - n a f t o i  LVI, y a  d e s c r i t o  ( 4 l ) .
A p a r t i r  de e s t e  com puesto  s e  p e n sé  en que s é r i a  f â c i l  l i e  
g a r  a  l a  a c e t i l n a f t a z a r i n a  p o r  una h i d r é l i s i s  y  o x id a c i é n  a l  a i  
r e  en medio a l c a l i n o ,  t r a s  e s t e  t r a t a m i e n t o  s e  o b s e rv é  en croma 
t o g r a f i a  en capa  f i n a  l a  fo rm a c ié n  de a c e t i l n a f t a z a r i n a ,  compa- 
ra n d o  con  m u e s t ra  o r i g i n a l  o b t e n id a  en n u e s t r o  l a b o r a t o r i o ,  y 
n a f t a z a r i n a  l i b r e  :
OAc OAc OAc OH OH 0
h> ^  ^ C O C H ^  CH^CO
 y  I I --------*
I
OAc OAc 
LV
OAc OAc OH 0
LVII
Los i n t e n t e s  e f e c tu a d o s  d e sp u é s  en n u e s t r o  l a b o r a t o r i o  (4 2 )  
p a r a  m e jo ra r  e l  p ro c e d i i r . ie n to  d e m o s t ra ro n  que en l a  h i d r ô l i s i s  
y p o s t e r i o r  s e p a r a c i ô n  de l a s  n a f t a z a r i n a s  fo rm ad as  s e  p e r d î a  
e l  g rupo  a c e t i l o  p o r  lo  «que l a  fo rm ac iô n  de a c e t i l n a f t a z a r i n a  
e r a  minima, r e s u l t a n d o  m a y o r i t a r i a  l a  p r o d u c c iô n  de n a f t a z a r i n a #
B# D e r iv a d o s  d e l  a n t r a c e n o
1 # -  1 , 4 - d i a c e t o x i a n t r a c e n o .
Como b a se  p a r a  l o s  e n sa y o s  de a d i c i ô n  de o x ig en o  a  s i s t e -  
mas t e t r a c î c l i c o s  s e  d e c i c i ô  e n s a y a r  l à  a d i c i ô n  de o x ig en o  s i n  
g u l e t e  s o b re  1 , 4 - d i a c e t o x i a n t r a c e n o  XXXIII, p a r a  o b s e r v a r  s i  -  
s e  p o d r i a  l l e g a r  p o r  e s t e  carnino a  l a  s i n t e s i s  de s i s t e m a s  q u i  
n i z a r i n i c o s ,  d e b id o  a  l a  mayor r e a c t i v i d a d  de l a s  p o s i c i o n e s  -  
9 ,1 0  de s i s t e m a s  a n t r a c é n i c o s ,  o s i  b i e n  e n t r a b a  a q u î  en corn 
p e t e n c i a  a lg û n  t i p o  de r e a c c i ô n  f o to q u im ic a  como l a  t r a n s p o s i ­
c iô n  de F r i e s .  En p r i n c i p i o  e r a  de e s p e r a r  l a  fo rm ac iô n  d e l  a -  
c e t a t o  de q u i n i z a r i n a  XXXVII o de l a  1 ,4 - a n t r a q u i n o n a  XXXV.
S in  em bargo, l o s  p r im e ro s  e n sa y o s  de i r r a d i a c i ô n  d e l  1 , 4 - d i a -  
c e t o x i a n t r a c e n o  en p r e s e n c i a  de a i r e  d i e r o n  l u g a r  a  un coap u es  
t o  cuya e s t r u c t u r a  fu e  a t r i b u i d a  a  s u  d îraero  L V III  ô LIX.
OAc
OAc
XXXIII
XXXIV XXXV
XXXVI XXXVII®
OAc
L V III LIX
0/ic
OAc
En e f e c t o ,  e l  e s p e c t r o  RMN m u e s t ra  un s i n g u l e t e  a  $ , 2 4  2T 
c o r r e s p o n d i e n t e  a  4H en  C ^ ,C ^ ,,C ^Q ,y  de a c u e rd o  con  r e ­
s u l t a d o s  y a  o b s e rv a d o s  en d i h i d r o a n t r a c e n o s  ( 4 $ ) .  Los p r o t o ­
n e s  a r o m a t i c o s  a p a r e c e n  a g ru p a d o s  en dos s i n g u l e t e s  que i n -  
t e g r a n  p a r a  4 y 8H r e s p e c t iv a r a e n te  a  3 ,2 2  y 3 ,1 2  C d e s a p a -
r e c i e a d o  e l  s is tev n a  A A 'B B 'del 1 , 4 - d i a c e t o x i a n t r a c e a o *  E l ra ic ro -  
a n â l i s i s  r é s u l t é  a  su  vez  mâs c o n c o rd a n te  p a r a  l a  e s t r u c t u r a  de 
d îm ero  que p a r a  un  com puesto  de a d i c i ô n  de o x ig e n o .
E l  e s p e c t r o  ÜV varia*  mucho en r e l a c i ô n  con  e l  d e l  1 , 4 - d i a c e  
t o x i a n t r a c e n o ,  de a c u e rd o  con l a  t r a n s f o r m a c iô n  de l a  e s t r u c t u r a  
a n t r a c é n i c a  en  e s t r u c t u r a  b e n c é n ic a .  En e s p e c i a l ,  en e l  p ro d u c to  
d îm ero  s e  o b s e r v a  l a  d e s a p a r i c i ô n  de l a  banda i n t e n s a  d e l  1 ,4  -  
d i a c e t o x i a n t r a c e n o  (a  2$2  l o g €  =5 , 0 9 ) y l a  p r e s e n c i a  de una 
banda  de mener i n t e n s i d a d ( a  2 42 -4  m^, l o g é  = 3 ,9 4 )  a s i g n a b l e  a  -  
l a s  e s t r u c t u r a s  b e n c é n ic a s  p r é s e n te s #
La fo rm a c iô n  de d îm e ro s  en e l  p r o p io  a n t r a c e n o  p o r  una r e ^  
a c c i ô n  fo to q u im ic a  h a b ia  s i d o  o b se rv a d a  ya ( l 8 ) ( 2 2 ) ,  a s i  como 
l a  i n f l u e n c i a  de l o s  d i s o l v e n t e s  a n t e  l a  c o m p e ten c ia  de r e a c  -  
c iô n  de f o t o p o l i r a e r i z a c i ô n  y f o t o a d i c i ô n  ( 2 2 ) (23 )  ( 2 4 ) .
La e s t r u c t u r a  de l o s  d irae ros  tam bién  ha  s i d o  o b j e t o  de e s -  
t u d i o s  e s t e r e o q u im ic o s  ( 4 4 ) ,  En l o s  c a s o s  h a s t a  a h o ra  e s t u d i a -  
d o s , l o s  s u s t i t u y e n t e s  s e  e n c u e n t r a n  en p o s i c i ô n  9 y de l a s  dos 
e s t r u c t u r a s  p o s i b l e s  LX y LXI, l o s  d im ero s  o b te n id o s  p a r e c e  que 
p r e s e n t a n  l a  e s t r u c t u r a  LX, En n u e s t r o  c a so  e x i s t e n  dos  p o s i b l e s  
e s t r u c t u r a s  L V III  6 LIX y ,  aunque no hay d a t o s  a  f a v o r  de n in g u  
na  de e l l a s ,  l a  i n s o l u b i l i d a d  d e l  com puesto  y l a  a p a r e n t e  s i ra e -  
t r i a  que s ig u e n  l o s  d im e ro s  de o t r o s  a n t r a c e n o s  9- s u s t i t u i d o s  ha  
ce  p e n s a r  como mâs p r o b a b le  l a  fô rm u la  L V I I I ,  Como una com proba- 
c iô n  mâs de l a  e s t r u c t u r a  d im é ra  observâm es  que p o r  c a l e n t a m ie n -  
t o  d e l  p r o d u c to  en c lo ro b e n c e n o  s e  o b t e n i a  e l  1 , 4 - d i a c e t o x i a n t r a  
c e n o .
LX LXI
Dada l a  i n f l u e n c i a  que t i e n e  en e s t a s  r e a c c i o n e s  e l  d i s o l -  
v e n te  u t i l i z a d o ,  s e  h i c i e r o n  o t r o s  e n s a y o s .  A s i ,  o p é ra n d e  en 
c lo ro fo r ra o  con s e n s i b i l i z a d o r ,  o en  s u l f u r o  de c a rb o n o  en a u ­
s e n c i a  de s e n s i b i l i z a d o r ,  s e  o b s e rv a  l a  f o r a a c i ô n ,  e n t r e  o t r o s  
p r o d u c to s ,  d e l  d i a c e t a t o  de q u i n i z a r i n a  XXXVII. E i n c l u s e  o p e ra n  
do de nuevo en m e ta n o l  p e ro  v a r ia n d o  l a s  c o n d ic i o n e s  de i r r a d i a ­
c iô n  s e  o b tuvo  d îm ero  y se  d é t e c t é  como s u b p r o d u c te  e l  d i a c e t a ­
t o  de q u i n i z a r i n a .
De a c u e rd o  con l a  r e a c c i ô n  de c i c l o a d i c i ô n  de o x ig e n o  s i n ­
g u l e t e  a com pues to s  a r o m â t ic o s  y l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n id o s  p a r e ­
ce  que podemos c o n c l u i r  que en  l a s  c o n d ic i o n e s  em pleads  s o b re  
e l  1 , 4 - d i a c e t o x i a n t r a c e n o  s e  o b s e r v a  una a d i c i ô n  de o x ig en o  en 
l a s  p o s i c i o n e s  9 ,1 0  d e l  a n i l l o  no s u s t i t u i d o  :
OAc
OAc
XXXIII
OAc 1
OAc
XXXVI
OAc
0  OAc
XXXVII
E s ta  a d i c i ô n  p a re c e  que no e s t â  f a v o r e c i d a ,  l o  c u a l  con -  
c u e rd a  con l a  d i f i c u l t a d  que m u e s t r a n - e s t r u c t u r a s  a n â lo g a s  que 
p r e s e n t a n  s u s t i t u y e n t e s  d e s a c t i v a n t e s  o de un c a r â c t e r  no c i a -  
ra m en te  a c t i v a n t e  (45 )  ; a s i  con s u s t i t u y e n t e s  de e s t e  t i p o  en 
p o s i c i o n e s  9 ,1 0  s e  s u e l e  l l e g a r  a  l a  fo rm ac iô n  de d im ero s  o a  
p r o d u c to s  de d e sc o tn p o s ic iô n  ( p ,  e j , en e l  9 - c i a n o - l O - a c e t o x i -  
a n t r a c e n o  s e  d é t e c t a  fo rm ac iô n  de d im e r o ) ,  S in  embargo en n u e s -  
t r o  c a so  l a s  p o s i c i o n e s  9 ,1 0  e s t a n  l i b r e s  de s u s t i t u y e n t e s  y e r a  
de e s p e r a r  s i  no a d i c i ô n  en e l  a n i l l o  ex trem o s i  en e l  c e n t r a l ,  
como en r e a l i d a d  p a r e c e  o c u r r i r ,
2 .  -  A n t r a c e n o .
La no d e t e c c i ô n  de l o s  f o t ô x i d o s  in te r m e d io s  nos  h i z o ,  p o r  
o t r o  l a d o ,  i n t e n t a r  l a  r e a c c i ô n  con e l  p r o p io  a n t r a c e n o  p a ra  ob 
s e r v a r  s i  en l a s  c o n d ic io n e s  em p lead as  p o r  n o s o t r o s  o b ten iam o s  
9 , 1 0 - a n t r a q u in o n a ,  que s é r i a  e l  r e s u l t a d o  mâs a c o rd e  con l o s  da 
t o s  a n t e r i o r e s ,  o s i  a i s l â b a m o s  e l  f o t ô x i d o ,  d e s c r i t o  en l a  b i -  
b l i o g r a f i a ,  l o  que no s  l l e v a r i a  a  p e n s a r  que en  e l  1 , 4 - d i a c e t o  
x i a n t r a c e n o  e l  f o t ô x i d o  in te r m e d io  s é r i a  a l t a m e n te  i n e s t a b l e .
Lo m isno que en e l  c a so  a n t e r i o r ,  l a  a d i c i ô n  de o x ig en o  -  
s i n g u l e t e  a l  a n t r a c e n o  s e  en say ô  u t i l i z a n d o  d i f e r e n t e s  c o n d ic io  
n é s .  Cuando s e  o p e ra  en  m e ta n o l  s e  puede  l l e g a r  a  l a  o b te n c iô n  
de d îm ero  o b i e n  de una m ezc la  de é s t e  y  de 9 , 10- a n t r a q u i n o n a , 
s e g û n  l a s  c o n d ic i o n e s  de i r r a d i a c i ô n  e m p le a d a s .  En s u l f u r o  de 
c a r b o n o ,  s e  o b tu v o  m ezc la  de 9 , 1 0 - a n t r a q u in o n a  y d im e ro .  Ope -
c?
ran d o  en c lo rc fo rm o  con d i f e r e n t e s  f i l t r e s  de i r r a d i a c i ô n  se  
puede a u m en ta r  l a  fo rm ac iô n  de 9 , 10- a n t r a q u i n c n a  y d i s m i n u i r  l a  
de dîm ero*
P o r  u l t im o  s e  p r o c e d iô  a  e f e c t u a r  l a  i r r a d i a c i ô n  en p r e s e n  
c i a  ‘de un medio â c id o  e x p re sam en te  i n t r o d u c i d o ,  con  o b j e t o  de 
o b s e r v a r  l a s  a l t e r a c i o n e s  que p u d ie r a n  o c u r r i r ,  como p o r  e j*  un 
aum ento en l a  p ro d u c c iô n  de 9 ,1 0  a n t r a q u in o n a  que p o d r i a  i n d i c a r  
que é s t a  s e  form aba a  p a r t i r  d e l  f o t ô x i d o  p o r  d e sc o m p o s ic iô n  f a -  
c i l i t a d a  p o r  t r a z a s  de â c id o s *  La i r r a d i a c i ô n  s e  e f e c tu ô  en l a  
form a u s u a l  a g reg an d o  5 g o ta s  de CIH c o n c e n t rado*  En e s t e  c a s o  
no s e  l o g r ô  e v i t a r  l a  fo rm ac iô n  de d im ero  ( 17%), s i g u i ô  quedan— 
do a n t r a c e n o  s i n  r e a c c i o n a r  y s e  d e t e c t ô  un 17% de S-, 1 0 - a n t r a ­
q u in o n a ,  p e ro  s u r g i e r o n  ademâs t r a z a s  de un nuevo p ro d u c to  que 
no se  lo g r ô  o b t e n e r  en c a n t i d a d  s u f i c i e n t e  p a r a  o b t e n e r  su  e s ­
p e c t r o  de îdiN ; e l  com puesto  f u n d ia  a  1700 y p o r  su  e s p e c t r o  IR 
(banda  de OH a  5*500 cm"^ y de C=0 a  1*660 cmT^) p a r e c e  que pue 
de t r a t a r s e  d e l  a n t r o l  LXII y a  d e s c r i t o  (46 )*
H ' OH
E s te  a n t r o l  s e  puede fo rm ar  en p r o c e s o s  de d e sc o m p q s ic iô n  
d e l  f o t ô x i d o  d e l  a n t r a c e n o  en medio â c id o  (4 7 )  ( 2 2 )*
I I .  SINTESIS DE 7 . 8 , 9 , 10-TETÏ^.E1DRÇ:.6,11-DIHIDROXI- 
3 « 12-ILilFTAC£NQÜIN0.NÂ
*
Los e n sa y o s  e f e c tu a d o s  de a d i c i ô n  de o x ig en o  s i n g u l e t e  a l
1 , 4 - d i a c e t o x i a n t r a c e n o  t e n î a n  como o b j e t i v o  p r i n c i p a l ,  com pro- 
b a r  s i  é s t e  o x id a n te  p o d ia  s e r v i r n o s  p a r a  l a  o b t e n c i ô n  de s i s ­
tem as  t e t r a c î c l i c o s  d e r iv a d o s  de l a  7 , 8 , 9 #10 - t e t r a h i d r o - 6 , l l -  
d i h i d r o x i - 3 , 1 2 - n a f t a c e n q u i n o n a  L X III  :
0 OH
0 OH 
L X III
E s to s  s i s t e m a s  h a b îa n  s id o  ya s i n t e t i z a d o s  ( l 6 ) a  t r a v é e  
de l a  s i g u i e n t e  r u t a  que su p o n îa  : a )  a d i c i ô n  d e l  d i a c e t a t o  de 
t e t r a h i d r o q u i n i z a r i n a  XIX a l  b u t a d i e n e ,  b ) o x i d a c i ô n  a  l a  quino- 
na  LXIV y c )  a c e t i l a c i ô n  y a r o m a t i z a c iô n  dé LXIV :
OAc
OAc
XIX
OAc
OAc 0
XX
OAc 0
OAc 0
NaOH
XXI
OH G OAc 0
l.A c^O
2.SeO
OH 0
LXIV XXVII
P o r  n u e s t r a  p a r t e  nos  p ro p u s irao s  l a  c r e a c i o n  de e s t o s  s i s ­
tem as  t e t r a c î c l i c o s  a  p a r t i r  d e l  s i g u i e n t e  esquema que c o n s t a ,  
de una  r e a c c i ô n  D i e l s - A l d e r  e n t r e  1 ^ 4 - a n t r a q u i ncna y b u t a d i e n e ,  
h i d r o g e n a c iô n  c a t a l i t i c a  d e l  a d u c to  fo rm ado , a c e t i l a c i ô n  y a d i ­
c i ô n  de o x ig en o  s i n g u l e t e  en l a s  p o s i c i o n e s  5 ,1 2  d e l  a n i l l o  a r c  
m â t ic o  no s u s t i t u i d o  :
XXII XXIII
H
XXIV
ACgO
OAc
XXV
OAc
OAc
XXVI XXVII
Los r e s u l t a d o s  ya  e x p u e s to s  p a r a  è l  1 , ^ —d i a c e t o x i a n t r a c e ­
no h a c i a n  e s p e r a r  que l a  a d i c i ô n  de ox igeno  t u v i e r a  l u g a r ,  s i  
b i e n ,  p ro b a b le m e n te  l a  r e a c c i ô n  no t e n d r i a  g ra n  i n t e r é s  s i n t é -  
t i c o ,  d eb id o  a l a s  p o s i b l e s  c o n p l i c a c i o n e s  que podxan p r e s e n t e r  
s e  : d i m e r i z a c i o a ,  a d i c i ô n  en e l  a n i l l o  s u s t i t u i d o  e t c » .  Se pen  
80 p o r  e l l o  en l a  c o n v e n ie n c ia  de e s t u d i a r ,  adem as ,  l a  a c c iô n  
de o t r o s  o x id a n te s  s o b r e  e l  d i a c e t a t o  XXV»
P a ra  e f e c t u a r  e s t o s  en sa y o s  i n i c i a n o s  l a  s i n t e s i s  de XXV»
A, S i n t e s i s  de 5 , 1 2 - d i a c e t o x i n a f t a c e n o  p a r c i a lm e n -  
t e  h id ro g e n a d o
1» -  S i n t e s i s  de 1 »4 - a n t r a q u in o n a
La s i n t e s i s  de é s t a  fu e  a b o rd a d a  p o r  dos  p r o c e d im le n to s  -  
d e s c r i t o s  en l a  b i b l i o g r a f i a  ( 4 9 ) , ( 4 9 ) .
a )  P o r  s i n t e s i s  d i é n i c a  e n t r e  ^ -b e n z o q u in o n a  y e l  o(,o(,o(l(%-te 
tra b ro m o  o - x i l e n o  seg û n  :
4-
CHBr.
LXV
INa
XXII
E s t a  r e a c c i ô n  s e  a d m ite  que t r a n s c u r r e  a  t r a v é e  de un i n -  
t e r o e d i o  t i p o  LXVI no a i s l a b l e ,  que c o n d u c i r î a  a  un a d u c to  LXVII, 
e l  c u a l  en e l  p r o p io  n e d io  de l a  r e a c c i ô n  s u f r i r î a  l a  a r o m a t i ­
z a c iô n  :
Br
CH
I
Br
■ B r 0
--------------- ^
Br 0
LXVI LXVII
b )  P o r  r e d u c c iô n  con BH^Na en medio m e ta n ô l ic o  de q u i n i z a r i ­
na  LX V III, r e a c c i ô n  d e s c r i t a  r e c i e n t e r . e n t e  (4 g )  y que ya h a b îa  
s i d o  em pleada  por Lepage en l a  s i n t e s i s  de 1 , 4 - a n t r a q u i n c n a s  
f e n i l a d a s  ( 1 5 ) .  Ambos a u t o r e s  p re su p o n e n  un i n t e r m e d io  t i p o  LXIX 
d i q u i n ô l i c o  p o r  r e d u c c iô n  de l e s  g ru p o s  ”c e t o ” s e g u id a  de d e s -  
h i d r a t a c i ô n .  La r e a c c i ô n  t i e n e  l u g a r  con r e n d im ie n to s  c u a n t i t a -  
t i v o s  ;
LXVIII
H OH OHI
H OH CH J
LXIX XXII
2 .  -  R ea c c iô n  D ie l s - A l d e r  e n t r e  1 , ^ - a n t r a q u i n o n a  y b u ta d ie n o
La 1 ,4 - a n t r a q u i n o n a  r é s u l t a  s e r  un s u s t r a t o  adecu ad o  p a r a  
r e a c c i o n a r  como f i l o d i e n o  en p r e s e n c i a  de b u t a d i e n o .  La r e a c c i ô n  
s e  l l e v ô  a  cabo en benceno  o t o lu e n o  a  l^OaC en  tu b o  c e r r a d o  y  
s e  a l s l ô  e l  a d u c to  XXIII ;
XXII X X III
La e s t r u c t u r a  de XXIII fu e  c o n f i rm a d a  p e r  s u s  d a to s  e sp e c -  
t r a l e s .  E l  IR  m o s trô  un grupo  0=0 a  1 .6 9 2  cmT^. La RMN m o s trô  
l a  p r e s e n c i a  de dos g ru p o s  CH^ que a p a r e c e n  como un m u l t i p l e t s  
c e n t r a d o  a  7 ,^ 6  <2%, dos  g ru p o s  CH-CO, que dan  l u g a r  a  o t r o  m ul- 
t i p l e t e  c e n t r a d o  a  6 ,5 1  l o s  dos p r o t o n e s  o l e f î n i c o s  d i e r o n  
l u g a r  a  una s e n a l  an ch a  a  4 ,2 0  p qr u l t im o  en  l a  zona de l o s  
p r o to r  e s  a r o m â t ic o s  a p a r e c e  un s i s t e m a  ^ ^ 2, c e n t r a d o  a  1 ,8 9  y 
2 ,2 8  ^  a s î  como un s i n g u l e t e  a  campo b a jo  1 ,5 4  ^  , que c o r r e s ­
ponde a  l o s  dos  p r o to n e s  en " p é r i "  p rô x im o s  a  l o s  g ru p o s  0=0 .
La r e a c c i ô n  t i ,e n e  l u g a r  con r e n d im ie n to s  de SO-lCO^, A v e -  
c e s  a p a r e c e  como im pureza  l a  q u in o n a  c o r r e s p o n d i e n t e  LXX* E s t a  
q u in o n a  p a r e c e  fo r m a r s e  p o r  t r a t a m i e n t o  t é r m ic o .  A s î ,  s e  com- 
p ro b ô  que p o r  c a le n ta m ie n 'to  d e l  a d u c to  en â c id o  a c é t i c o  s e  c b t e  
n i a  l a  q u in o n a  que f u e  i d e n t i f i c a d a  p e r  s u s  d a t o s  e s p e c t r o s c ô -  
p i c o s  : IR que m o s trô  l a  p r e s e n c i a  de C=0 q u in ô n ic o  a  l«666cia*^ 
y RMN que p r é s e n t a  un s i n g u l e t e  a  6 ,7 0  ^  de d o s  g ru p o s  CE^, d o s  
p r o to n e s  o l e f î n i c o s  a  4 ,0 9  C t s i s t e m a  Ag^^ de 4h a r o m â t ic o s  a
1 ,9 0  y 2 ,3 0  ^  y un s i n g u l e t e  de 2H a r o m â t ic o s  b a j o s  a  1 , 4 0 ^ :
AcOH
X XIII LXX
Se comprobô a s în i s m c  que l a  f u e r t e  c a l e f a c c i ô n  d e l  tu b o  
en que s e  v e r i f i c a  l a  r e a c c i ô n  e n t r e  l a  1 ,4 - a n t r a q u i n o n a  y 
b u ta d ie n o  conduce a  l a  a r o m a t i z a c iô n  t o t a l  con  fo rm a c iô n  de - 
5 1 1 2 - n a f t a c e n q u i n o n a •
3# -  H id ro g e n a c iô n  d e l  a d u c to  1 ,4 - a a t r a q u i n o n a - b u t a d i e n o
La h id r o g e n a c iô n  d e l  a d u c to  XXIII d i s u e l t o  en a c e t a t o  de 
e t i l o ,  u t i l i z a n d o  como c a t a l i z a d o r  Pd/C a l  10% no l l e v ô  a l  -  
com puesto  e sp e ra d o  XXIV de r e d u c c iô n  d e l  d o b le  e n l a c e ,  s i n o  
a  un nuevo com puesto  LXXI en e l  que , j u n t o  con l a  h id ro g e n a  -
ciôn del doble enlace, se habîa reducido un gupo C=0 :
XXIII
XXIV
H OH
LXXI
En e f e c t o ,  e l  e s p e c t r o  IR  d e l  com puesto  a i s l a d o  m o s t r a -  
ba  una banda de OH a  3*525 cm~^ aderaâs d e l  0=0 a  I . 68O cm"^*
E l e s p e c t r o  RMN de una g ra n  c o m p le j id a d ,  m o s tra b a  un s i n g u l e t e  
en l a  zona de p r o to n e s  a r o m â t ic o s  a  1 ,3 5  que i n t e g r a b a  p a r a  
un p r o tô n  y que p o r  su  p o s i c i ô n  p a r e c î a  t r a t a r s e  de un h i d r ô -  
geno e n ”p e r i ” proxim o a  un 0=0, de 1 ,3 0  a  2 ,5 2  ZT a p a r e c î a  una 
c o m p le ja  s e n a l  que i n t e g r a b a  p a ra  5H a r o m â t i c o s ,  a  4 ,6 6  C p r e -  
s e n t a b a  d o b l e t e  ancho  a s i g n a b l e  a l  H d e l  g rupo  OH-OH c r e a d o ,  de 
7,0  a  9,0  dr a p a r e c î a : :  una s e r i e  de m u l t i p l e t e s ,  que i n t e g r a b a n  
p a r a  I IH ,  en l o s  que p o s ib le m e n te  s e  e n c u e n t r a  e n g lcb a d o  e l  OH* 
E l  n i c r o a n â l i s i s  nos  c o n f i rm é  e s t a  e s t r u c t u r a  que c o r r e s p o n d î a  
a  un com puesto
Dado que podîam os au n  d i s p o n e r  de c a f c a l iz a d o r e s  mènes a c ­
t i v e s  d e c id im o s  e n s a y a r  l a  r e a c c i ô n  u t i l i z a n d o  como t a l  P d /  
SO^^Ba.Efectivam ente  en una o p e r a c iô n  s e  lo g r ô  l l e g a r  a l  compues
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t o  XXIV b uscado  ; s i n  e m b a r g o  l a  r e a c c i ô n  no pudo s e r  r e p r o d u c i  
d a ,  p e r  l o  que se  tu v o  que p e n s a r  en o t r o s  cam inos a  s e g u i r *
En v i s t a  de e s t o s  r e . s u l t a d o s  se  m o d if ic o  e l  e sq u en a  i n i c i a l  
de s i n t e s i s  r e c u r r i e n d o  a  e f e c t u a r  en p r im e r  l u g a r  l a  a c e t i l a  -  
c iô n  d e l  a d u c to  y p o s t e r i o r m e n t e  e n s a y a r  l a  h id r o g e n a c iô n  d e l  do 
b l e  e n l a c e  s o b re  e l  d i a c e t a t o  form ado :
XXIII
OAc
ACpO 
 6 >
OAc
LXXII
OAc
OAc
XXV
4 .  -  H id ro g e n a c iô n  d e l  5 , 1 2 - d i a c e t o x i - 1 , 4 - d i h i d r o n a f t a c e n o
La a c e t i l a c i ô n  d e l  a d u c to  XXIII con a n h i d r i d o  a c é t i c o  en 
medio â c id o  no p r é s e n t é  d i f i c u l t a d e s *  E l  com puesto  LXXII s e  i -  
d e n t i f i c ô  p o r  s u s  d a t o s  de IR , RMN, y m i c r o a n à l i s i s #  En e l  IR 
s e  o b s e r v a  l a  d e s a p a r i c i ô n  de l a  banda de 0=0 a  1 .6 9 2  cm~^ y 
l a  p r e s e n c i a  en cambio de l a  de é s t e r  f e n ô l i c o  a  1 .7 5 0  cmT^. 
E l  e s p e c t r o  RMN m o s trô  l a  p r e s e n c i a  de l o s  dos  g ru p o s  a c e to x i -  
l o ,  e s t a n d o  e l  r e s t o  d e l  e s p e c t r o  de a c u e rd o  con l a  e s t r u c t u -
r a  d e l  d i a c e t a t o  LXXII,
E l d i a c e t a t o  LXXII p r é s e n t a  g ra n  i n s o l u b i l i d a d ,  p o r  l o  que 
l o s  e n sa y c s  de : i id ro g e n a c io n  t u v i e r o n  que h a c e r s e  en â c id o  a c é ­
t i c o .  Cuando se  u sa  como c a t a l i z a d o r  Pd/SO^^Ba 6 Pd/C s e  l l e g a  
a  un com puesto  i d e n t i f i c a d o  como LXXIII; s i n  em bargo, l a  r e a c ­
c iô n  e s  l e n t a  y en e l  c aso  d e l  empleo de Pd/SO^Ba queda g r a n  -  
c a n t i d a d  de p ro d u c to  de p a r t i d a  s i n  r e a c c i o n a r  :
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La f o r n a c io n  de LXXIII s u ro n e  una a d i c i ô n  de h id rô g e n o  en 
p o s i c i o n e s  6 ,1 1 ,  a s â n d o s e  de una e s t r u c t u r a  a n t r a c é n i c a  a  d i  -  
h i d r o a n t r a c é n i c a .  En p r i n c i p i o  no e r a  de e s p e r a r  e s t a  r e d u c c iô n  
ya  que segûn  l o s  a n t e c e d e n t e s  e x i s t a n t e s  en  c a s o s  r e f e r i b l e s  (5 0 ) 
d i c h a  a d i c i ô n  e x i g i r i a  c o n d ic io n e s  mucho mâs e n é r g i c a s .  P o r  -  
o t r a  p a r t e  s e  ha com rrobado en r e p e t i d i s  o p e r a c io n e s  que l a  a b -  
s o r c i ô n  de h id rô g e n o  no se  d e t i e n e  en l a  c a n t i d a d  t e ô r i c a  n e ce — 
s a r i a  p a r a  l a  s a t u r a c i ô n  d e l  d o b le  e n l a c e .  S i  s e  in te r ru m p e  l a  
r e a c c i ô n  cuando s e  ha à b s o r b id o  un ; 'o l  de h id rô g e n o ,  s e  o b s e rv a  
que no ha d e s a p a r e c id o  l a  se  a l  de l o s  p r o t o n e s  o l e f î n i c o s  a  
3» 97 C  , lûi e n t r a s  que ya  a a r e c  e l a  de l o s  g ru  os  CE^ en C^ y 
C i l  a  6 ,2 0  . La e s t r u c t u r a  LXXIII fu e  c o n f i rm a d a  p o r  s u s  da -
t o s  e s  e c t r o s c ô p ic Q s .  E l  IR p r é s e n t a  C=0 de é s t e r  f e n ô l i c o  a 
1 .7 4 1  cm La RMN c o n c u e rd a  en su s  s e r i a l e s  con l a s  de o t r o s  
d i h i d r o a n t r a c e n o s  c i t a d o s  p o r  R ab ideau  ( 4 3 ) ;  a s i ,  l o s  4H a r o ­
m â t ic o s  ya  no dan  ün s i s t e m a  s in o  un s i n g u l e t e  a  2 ,7 8  %,
l o s  4H de l o s  g ru p o s  CH^ c r e a d o s  a p a r e c e n  como o t r o  s i n g u l e ­
t e  a  6 ,2 1  ^  . De a c u e rd o  con d ic h o  a u t o r  adem âs, l a  nueva  e s ­
t r u c t u r a  ya  no s e r â  p l a n a .
Dada l a  l e n t i t u d  de l a  a d i c i ô n  de h id rô g e n o  con l o s  c a -  
t a l i z a d o r e s  de Pd, s e  ensayô  e l  c a t a l i z a d o r  de Adams, p e ro  en 
e s t e  c a so  p a r e c e  que l a  h id r o g e n a c iô n  e s  mâs p ro f u n d a  y  s e  l l e ­
ga a  un com puesto  d e l  t i p o  LXXIV, en e l  que s e  ha  d e s t r u i d o  g ra n  
p a r t e  d e l  s i s t e m a  a ro m â t ic o  :
LXXIV
La e s t r u c t u r a  p r o p u e s t a  LXXIV, e s t â  b a sa d a  û n ic am en te  en 
l o s  d a to s  de IR  y de RlîN. P o r  IR  se  o b s e r v a  que l a  banda  de C=0 
é s t e r  c o n s e rv a  su  p o s i c i ô n  r e s p e c t e  a l  com puesto  de p a r t i d a  I* . 
( 1 .7 5 0  cm ^ ) ,  l o  que p a re c e  i n d i c a r  que é s t e  a n i l l o  no p i e r d e  
s u  c a r â c t e r  a r o m â t ic o  ; tam b ié n  en RMN l a  s e n a l  de a c e t o x i l o  se  
m a n t ie n e  como s i n g u l e t e  a  7 $ 69 C . En e l  e s p e c t r o  RKN ademâs s e  
o b s e r v a  l a  no a p a r i c i ô n  de p r o to n e s  a r o m â t ic o s  y ,  en cambio a -  
p a r e c e  una s e n a l  de unos t r è s  m u l t i p l e t e s  en  l a  zona de 7*4 a  -  
8 , 6  C • Con r e s p e c t o  a  e s t e  hecho  s i n g u l a r ,  C a r r u t h e r s  (5 0 )  y 
Adams (51)»  c i t a n  a n â lo g a s  r e d u c c io i i e s  d e l  a n i l l o  a ro m â t ic o  u t i  
l i z a n d o  c a t a l i z a d o r  de Adams.
5• -  E nsayos  de a ro m a ti? :a c iô n  -o a rc ia l  d e l  5 , 1 2 - d . i a c e to x i -
1* 8 , 3 . 4 , 6 , 1 1 - h e x a h id r o n a f t a c e n o
Una vez c o n f irm a d a  l a  e s t r u c t u r a  LXXIII te n ia m o s  que encon  
t r a r  un método de a r o m a t i z a r  e l  a n i l l o  c e n t r a l  s i n  que s e  n o s  
a l t e r a s e  e l  a n i l l o  ex trem e s a t u r a d o  i n t r o d u c i d o .  En p r i n c i p i o  
se  e n say ô  como a g e n te  a r o m a t i z a n t e  e l  d iô x id o  de  s e l e n i o .
a )  E nsayos  con d iô x id o  de s e l e n i o
E x i s t i e n d o  a n t e c e d e n t e s  en l a  b i b l i o g r a f i a  (5 2 )  de a r o m a t i  
z a c io n e s  de d i h i d r o a n t r a c e n o s  con d iô x id o  de s e l e n i o ,  c o n s i d é r a  
mos de i n t e r é s  p r o b a r  l a  a c c iô n  de e s t e  r e a c t i v o  s o b re  n u e s t r o  
com puesto  LXXIII ; s i n  em bargo, en  n in g û n  c a so  s e  l l e g a  a . l a  e s  
t r u c t u r a  XXV d e s e a d a .
La r e a c c i ô n  s e  e f e c tu ô  en â c id o  a c é t i c o  a c u o s o ,  y s e  co n ­
t r ô l é  p o r  c r o m a to g r a f i a  en capa  f i n a ,  i n t e r r u m p ié n d o s e  cuando 
no s e  o b s e rv é  v a r i a c i ô n  en l a  p r o p o r c iô n  de  p r o d u c to s  fo rm a d o s .
E l  p ro d u c to  m a y o r i t a r i o  r é s u l t é  s e r  e l  de menor E l  e s -  
e s p e c t r o  IS  i n d i c a b a  en e s t e  com puesto  l a  p r e s e n c i a  de d o s  t i p o s  
d i f e r e n t e s  de g ru p o s  c a r b o n i l i c o s  p o r  l a s  b a n d a s  a  1 .7 5 0  cm**^
( a  f r e c u e n c i a  a lg o  b a j a  p a r a  t r a t a r s e  de un é s t e r  f e n ô l i c o )  y 
a  1 .6 6 6  cm~^ ( a s i g n a b l e  a  un 0=0 t i p o  q u i n ô n i c o ) .  La RI4N mos- 
t r a b a  en l a  zona a r o m â t ic a  un s i s t e m a  ÀA'BB' c e n t r a d o  a  1 ,9 1  y 
2 ,3 0  ZT y un s i n g u l e t e  a  1,3& a s i g n a b l e  a  2H a r o m â t i c o s  en
■‘p e r i ” , p r ô x in o s  a  l o s  0=0; a s î ' i s ^ o  a 3»?6 2T a p a r e c i a  una s e r ia l  
an ch a  que i n t e g r a b a  r a r a  un u ro tô n  a s i g n a b l e  a l  h id rô g e n o  d e l  — 
carb o n o  que s o u o r t a  e l  g rupo a c e t o x i l o  e n  l a  e s t r u c t u r a  LXXV 
p r o n u e s t a ,  tam b ién  se  p r e s e a t a b a n  s e n a l e s  a t r i b u i b l e s  a  g ru p o s  
CH y CH^ c î c l i c o s .  E l  e s p e c t r o  UV e r a  muy a n â lo g o  a  l o s  de o t r a s  
1 , ^ - a n t r a q u i n o n a s •
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P a ra  com probar l a  e s t r u c t u r a  r o p u e s t a  s e  e f e c t u a r o n  s o ­
b r e  LXXV d i v e r s o s  en say  s  qu liu icos  :
i )  P e r  r e d u c c io n  a c e t i l a n t e  se  o b tuvo  e l  5 , 1 2 - d i a c e t o x i - l , 2 , 5 ,  
4 r t e t r a h i d r o n a f t a c e n o ,  que puede o r i g i n a r s e  p o r  e l im i n a c i o n  de 
â c id o  a c é t i c o  y p o s t e r i o r  r e d u c c io n  d e l  d o b le  e n l a c e  fo rm ad o .
i i )  En e l  t r a t a n i i e n t o  de LXXV con a n h i d r i d o  a c é t i c o ,  en a e d i c  
â c i d o ,  s e  ob tuvo  l a  3 , 1 2 - n a f t a c e n q u in o n a .
i i i )  A1 e n s a y a r  l a  m e t a n o l i s i s  d e l  com puesto  LXXV ( u t i l i z a n d o  co 
mo c a t a l i z a d o r  â c id o  s u l f u r i c o ) ,  s e  ob tu v o  l a  1 , 2 - d i h i d r o - 5 ,1 2 v 
n a f t a c e n q u in o n a ,  que p o see  un nuevo d o b le  e n l a c e  o r i g i n a d o  en
l a  e l i m in a c i ô n  d e l  s u s t i t u y e n t e  :
0 OAc
LXXV
H'
LXXVII
La e s t n : c t u r a  LXXVII s e  a s ig n o  e la r a m e n te  a  p a r t i r  de s u s  
d a t o s  e s p e c t r o s c 6 p i c o s .  E l  e s p e c t r o  IR  m o s tro  l a  p r e s e n c i a  de  
C=0 q u in ô n ic o  a  1 .6 6 0  cm” ^ .  La î^îN m o s tro  un s i s t e r . a  AA'BB^de 
4H a ro m A tic o s ,  c e n t r e s  a  1 ,9 0  y 2 ,3 0  ,u n  s i n g u l e t e  a  1 ,3 5  C 
r a r a  2H a r o m â t ic o s  en " p e r i "  p rôx im os a  l o s  g ru p o s  0=0 y l o s  
p r o t o n e s  o l e f î n i c o s  como dos s e f a l e s  c o m p lé ta s  a  3 ,0 4  y  3*46 ZT . 
En l a  zona de 6 ,9  a  7 * 7 C a p a r e c i a  aslm ism o un m u l t i p l e t e  i n t e -  
g r a b l e  p a r a  4H de do s  g ru p o s  CH^. E l  UV e s t a b a  de  a c u e rd o  p a r a  
un s i s t e n a  1 , 4 - a n t r a q u i n ô n i c o  m o d if ic a d o  p o r  l a  p r e s e n c i a  de un 
nuevo d o b le  e n la c e  ( max = mjbt, l o g  E* 294 ( 4 ,3 9 ) *  310 ( 4 ,3 4 )  ) .
Como p ro d u c to s  m i n o r i t a r i o s  en l a  r e a c c i o n  con d io x id o  de 
s e l e n i o  s e  i d e n t i f i c ô  l a  p r e s e n c i a  de 5*1 2 - n a f t a c e n q u in o n a  y  de
1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h id r o - ,3 ,1 2 - n a f t a c e n q u i n o n a  ; d e b id o  a  su  a p a r i c i ô n  
en p r o p o r c io n e s  s i r n i l a r e s  y a s u s  p r o p ie d a d e s  p r â c t i c a n e n t e  i d é n  
t i c a s ,  s 5 l o  fu e  p o s i b l e  i d e n t i f i c a r l a s  p o r  co rap arac iô n  d e l  e sp e c  
t r o  RI^ IN de l a  me z c la  de ambas y l a s  s e f  a l e s  de RIO'I de l o s  c o a -  
p u e s t o s  p u ro s  o b t e n id o s  p o r  o t r o s  c an in o s*  La 3 * 1 2 - n a f t a c e n q u i — 
n o n a  s e  h a b îa  o b te n id o  a n t e r i o r m e n t e  en e l  t r a t a m i e n t o  té r m ic o  
d e l  a d u c to  1 , 4 - a n t r a q u i n o n a - b u t a d i e n o ,  La 1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h i d r o -  
5 , 1 2 - n a f t a c e n q u in o n a  fu e  p r e p a r a d a  p o s t e r i o r n e n t e  s e gun e l  e s -
cue ma :
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b )  E nsayos  con c l o r a n i l o  :
A l a  v i s t a  de l o s  r e s u l t a d o s  n e g a t i v e s  o b te n id o s  con d i -  
ô x id o  de s e l e n i o  s e  e n sa y a ro n  o t r o s  t i p o s  de a g e n t e s  a r c m a t i -  
z a n t e s ,  que no s  p u d ie r a n  c o n d u c i r  a l  p ro d u c to  fcuscado XXV. Se 
d e c i d i o  e n p l e a r  l a  t e t r a c l o r o b e n z o q u i n o n a  b a sa n d o n o s  en l o s  r e ­
s u l t a d o s  de A rno ld  y C o l l i n s  (5 3 )  que i n c l u s e  h a b îa n  en say ad o  
e s t a  a r o m a t i z a c iô n  en e l  9 » 1 0 - d i h i d r o a n t r a c e n o .  Dados l o s  a n ­
t é c é d e n t e s  s e  Eonietiô LXXIII a  una c a l e f a c c i ô n  con c l o r a n i l o  
u san d o  x i l e n o  corno d i s o l v e i i t e .  La r e a c c i o n  t r a n s c u r r e  p o r  e l  
cam ino d e se a d o  y s e  l l e g a  a  XXV ;
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La e s t r u c t u r a  de XXV quedo c o n f i rm a da p o r  s u s  d a to s  e s p e c -  
t r o s c o p i c o s , y  en e s p e c i a l  l a  RMN m o stro  un s i n g u l e t e  a  1 ,7 1  <3 
de l o s  dos p r o to n e s  a ro m â t ic o s  en Cg y un s i s t e m a  AA'BB'’
p a r a  l o s  o t r o s  4H a r o m â t ic o s  a s i  como dos m u l t i p l e t e s  p a ra  l o s  
g ru p o s  CH2 *
B. O x id a c iô n  de 5 , 1 2 - d i a c e t o x i n a f t a c e n o  p a rc ia l :» .en­
t e  h id ro g e n a d o
1 .  -  E nsayos  de a d i c i o n  de o x ig en o  s i n g u l e t e  a l  5 , 1 2 - d i a c e t o -
x i - 1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h i d r o n a f t a c e n o
Los p r im e ro s  e n s a y c s  de a d i c i o n  de o x îg en o  s i n g u l e t e  a l  .d i  
a c e t a t o  XXV s e  e f e c t u a r o n  p e r  v i a  f o to q u im ic a  e n  c lo ro fo r ra o  y 
con  a z u l  de n e t i l e n o  como s e n s i b i l i  z a d o r .  Los p r o d u c to s  f o r n a -  
d o s  se  s e p a r a r o n  p o r  c r o r a t o g r a f l a  p r é p a r â t i v a  en  d o s  f r a c c i o -  
n e s  y s e  l l e g ô  a  l a  c o n c lu s io n  de que l a  a d i c i o n  de o x îg en o  t é ­
n i a  l u g a r  en  ambos a n i l l o s  B y C :
Oi^ t
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En e f e c t o ,  l a  f r a c e i o n  con un mayor r é s u l t é  s e r  una 
m ezc la  de l o s  dos  p r o d u c to s  o b te n id o s  en l a  r e a c c i o n  de arom a— 
t i z a c i ô n  con d io x id o  de s e l e n i o  : 1 , 2 , 3 , 4 - 1 e t r a h i d r o - ^ , 1 2 - n a f -  
ta c e n q u in o n a  LXXVIII y  5»1 2 - n a f t a c e n q u in o n a ,  como s e  comprobo 
com narando e l  e s p e c t r o  RMM de l a  m ezcla  con l a s  s e i a l e s  HMN de 
l o s  p ro d u c to s  p u r o s .
La o t r a  f r a c c i o n  s e p a r a d a  p o r  c r o m a to g r a f i a  r é s u l t é  s e r  -  
i d é n t i c a  a l a  6 , 1 1 - d i a c e t o x i - 7 , 8 , 9 , l O - t e t r a h i d r o - 3 , 1 2 - n a f t a c e n ­
q u in o n a  XXVII.
La fo rm a c io n  d i r e c t a  de l a s  q u in o n a s ,  o b t e n i d a s  en to d o s  
l o s  c a s o s  en n u e s t r o s  e n s a y c s  f o to q u i m ic o s ,  s i n  l l e g a r  a  a i s l a r  
l o s  f o t é x i d o s  i n t e r m e d i o s ,  r é s u l t a  a lg o  a n ém a la ,  ya  que d i c h a s  
q u in o n a s  s u e l e n  o b t e n e r s e  d e sp u e s  de un t r a t a m i e n t o  â c i d o  de -  
l o s  f o t é x i d o s  ($ 4 )  (4 ? )  (55 )»  Segûn é s t o ,  s i n  em bargo, p a r e c e  
l ô g i c o  p o s t u l a r  l a  fo rm a c io n  p r i m a r i a  de l o s  f o t é x i d o s  LXXIX
y LXXX que en una segur.da f a s e  en p r e s e n c i a  de l a  l u z ,  p u d ie ­
r a n  s i i f r i r  l a  r u p t u r a  d e l  p u e n te  p e r o x îd i c o  y l a  fo rm ac io n  p o s ­
t e r i o r  de l a s  q u in o n a s .
2 .  -  O x id a c iô n  cr5rr.ica d e l  5 , 1 2 - d i a c e t o x i - l , 2 , 3 , 4 , 6 , 1 1 - h e x a -
h i d r o n a f t a c e n o
En v i s t a  d e l  e s c a s o  i n t e r é s  p r e p a r a t i v e  de l a  r e a c c i o n  de 
a d i c i o n  de o x îg en o  s i n g u l e t e  e s t u d i a d a ,  d e c id im o a  e n s a y a r  o t r o  
t i p o  de o x i d a n te s  s o b r e  l a  e s t r u c t u r a  LXXIII. E l  e n p le o  d e l  -  
a n h i d r i d o  c rôm ico  en â c id o  a c é t i c o  d iô  l u g a r  con  buen r e n d im ie n  
t o  a l  c o u p u e s to  b u scad o  6 , l l - d i a c e t o x i - 7 , 5 , 9 , 1 0 - t e t r a h i d r o - 5 , 1 2 -  
n a f  t a c e n q u in o n a  (XXVII). E s te  c o n p u e s to  h a b îa  s i d o  ya  s i n t e t i z a  
do en n u e s t r o  l a b o r a t o r i o  ( l 6 )  a  t r a v é s  d e l  esquema de s î n t e s i s  
e x p u e s to  a n t e r i o r m e n t e . K u e s t ro  com puesto  r é s u l t a n t e  de l a  o x i — 
d a c iô n  c rô m ica  r e s u l t a b a  c o n c o r d a n te ,  t a n t o  p o r  su  IR como p o r  
s u  RMN, p . f .  y R^.
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E l  d i a c e t a t o  XXVII se  h i d r o l i z ô  f â c i l m e n t e  dando l a  7 ,8 ,9 »  
1 0 - t e t r a h i d r o - 6 , l l - d i l i i d r o x i - 5 , 1 2 - n a f ta c e n q u in o n a  L X I I I ,  La e s ­
t r u c t u r a  de e s t a  u l t im a  quedô c o n f irm a d a  p o r  s u  IR , RMN y p o r  
comToaracion con una m u e s t ra  ori.ccinal d e l  p roduC to  :
XXVII
H
H^O
E l s i g u i e n t e  esquema resum e e l  camino de s î n t e s i s  s e g u id o  
p o r  n o s o t r o s  :
XXII
OAc
LXXIII
H.
XXVII
0 XXIII
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LXXII
L X III
I I I .  INTHODUCCION DE SUSTITUYENTSS EN LA 7 , 8 , 9 , 1 0 -
TETRAHIDRO-6,ll-DIHIDROXI-5,12-NAFTACENqniNONA
A. I n t r o d i i c c io n  de s u s t i t u y e n t e s  h i d r o x . i l i c o s  en  e l  
a n i l l o  a ro m â t ic o  D
1 .  -  E n say o s  a p a r t i r  de d e r iv a d o s  de o - x i l e n o s
Con o b j e t o  de i n t r o d u c i r  s u s t i t u y e n t e s  h i d r o x î l i c o s  en  e l  
a n i l l o  D a rom A tico  d e l  d i a c e t a t o  de 7 , 8 , 9 , 1 0 - t e t r a h i d r o - 6 , l l - d i  
h id r o x i - 3 j 1 2 ~ n a f t a c e n q u i n o n a  .XXVII nos p ro p u s im o s  un esquema de 
s î n t e s i s  que a p ro v e c h a b a  l a  r e a c t i v i d a d  d e l  rt,cx ,o(,of-te trabrorao— 
jD -x ileno  LXV como p r o d u c to r  en p o te n c i a  de d ie n o s  t i p o  de jo -qu i 
nod in ie tano  :
CHR
CHR
XXVII
i  I
IX VI
.El oc,o(,oc,oC-tetrabrorrio-£-xileno LXV, en p r e s e n c i a  de y o d u ro  
s ô d ic o  y p -b e n z o q u in o n a  da l u g a r  a  1 , 4 - a n t r a q u i n o n a , seg û n  e l  -  
p ro c e s o  ya e x p u e s to  a n t e r i o r m e n t e  ( p .  3 2 ) .  En v i s t a  d e l  buen  r e  
s u l t a d o  d e l  p ro c e s o  s e  i n t e n t é  l a  b rom ac iôn  d e l  2 , 3 - d i m e t i l f e n o l  
que m e d ian te  una r e a c c i o n  a n â lo g a  con n -b e n z o q u in o n a  d a r î a  l u g a r  
a  l a  3 - h i d r o x i - l , 4 - a n t r a q u i n o n a  LXXXIII :
CH HBr
CH
OH CH
LXXXII LXXXIII
a )  E n say o s  de b rom aciôn  d e l  2 , 3 - d i m e t i l f e n o l
Dada l a  p r e s e n c i a  de un g rupo  f u e r t e m e n te  a c t i v a n t e ,  como 
e l  h i d r o x i l o ,  p o d îa n  p r e s e n t a r s e  p ro b lem as  en l a  r e a c c i ô n  en e l  
s e n t i d o  de que en c o m p e ten c ia  con l a  b rom aciôn  en l a s  c a d e n a s  -  
a l i f â t i c a s  s u r g i e r a  b rom ac iôn  en e l  a n i l l o  a ro m â t ic o *  Se i n t e n ­
t é  l a  b rom ac iôn  de LXXXI s i n  o b te n e r  r e s u l t a d o s  p o s i t i v e s  ope­
r a n d  o i )  en  c o n d ic io n e s  s i m i l a r e s  a  l a s  d e s c r i t a s  p a r a  e l  j o - x i -  
l e n o  ( 3 6 ) y i i )  en d i s o l u c i ô n  de Cl^^C*
S I  ensayo  de d ib ro m ac iô n  d e l  2 , 3 - d i m e t i l f e n o l  t r a n s c u r r i ô  
s i n  é x i t o ,  p e ro  p e r m i t i ô  com probar que l a  c o m p e te n c ia  e n t r e  l a  
b ro m ac iô n  a l i f â t i c a  y l a  a ro m d t ic a  e s  t a n  g ra n d e  q ue , i n c l u s e  -  
a n t e s  de o b te n e r  e l  d e r iv a d o  d ib rom ado en l a s  c a d e n a s  a l i f â t i c a s  
s e  p ro d u c e  l a  b rom aciôn  en e l  a n i l l o *  A sî l a  b rom ac iôn  d e l  f e n o l  
LXXXI, d i s u e l t o  en t e t r a c l o r u r o  de c a rb o n o ,  ccndu.jo a  dos  p r o ­
d u c to s  cuyos  d a to s  e s p e c t r o s c ô p i c o s  p a re c e n  c o n c o r d e r  p a r a  -  
LXXXIVa 6 b y LXXXV.
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E l  e s p e c t r o  IR p a r a  LXXXIVa 6 b ,  raos trô  b anda  de OH a  3»440
banda a lg o  an ch a  a S^Ocm” ^ a t r i b u i b l e  a  un  a n i l l o  a r o m â t i
CO p e n t a s u s t i t u i d o ,  a s i  como dos b an d as  t î p i c a s  de v i b r a c i o n e s  
de co m b in ac iô n  a  1 ,7 0 0  y 1 ,5 7 5  E l  e s p e c t r o  R24N m o s trô  un
s i n g u l e t e  a  7 ,6 0  C  de un CH^ u n id o  a  un a n i l l o  a r o m â t i c o ,  a  5»40 gT
un s i n g u l e t e  a s i g n a b l e  a  dos p r o to n e s  r a e t i l é n i c o s  c o n t ig u o s  a  f e  
n i l o  y a  un âtomo de bromo, a  4 ,4 2  una s e r ia l  a n c h a  de OH, y  a  -  
2 ,4 6  ^  un s i n g u l e t e  que i n t e g r a  p a r a  IH a r o m â t i c o .  En c u a n to  a  
l a  d i s p o s i c i ô n  de l o s  dos â to n o s  de bro.r.o en e l  a n i l l o  p a r e c e  l o  
g ic o  que se  e n c u e n t r e n  en o r t o  y p a ra  r e s p e c t o  d e l  g rupo  OH,
La e s t r u c t u r a  LXXXV se  a t r i b u y e  en base  a  s u  e s p e c t r o  de -  
RMN que p r é s e n t a  a  7 ,6 2  "C un s i n g u l e t e  que i n t e g r a  p a r a  5H a t r i  
b u i b l e  a  CH^ con a n i l l o  a r o n â t i c o  en ; a  5 ,0 9  s i n g u l e t e  que 
i n t e g r a  p a r a  2H de un grupo  CH^ c o n t ig u o  a  un g rupo  f e n i l o  y  a  
un  âtomo de bromo ; a  2 ,3 5  s i n g u l e t e  de IH a r o m â t ic o  no e x i s -  
t i e n d o  n in g u n a  p o s i b l e  s e h a l  de OH,
b )  Ensayos de b ro tnacion  d e l  l - a c e t o x i - 2 , 3" 'd i^ 9 t i l f e n o l
A l a  v i s t a  de l a s  d i f i c u l t a d e s  a n t e r i o r e s ,  s e  p r o c e d iô  a  
a c e t i l a r  e l  h i d r o x i l o  f e n ô l i c o  e sp e ra n d o  que l a  p r e s e n c i a  d e l  r
f
g rupo  a c e t o x i l o  d is m in u y e ra  l a  f a c i l i d a d  de b rom ac iôn  en e l  a -  
n i l l o  :
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La b rom ac iôn  d e l  a c e t a t o  LXXXVI en d i s o l u c i ô n  de t e t r a c l o
r u r o  de ca rb o n o  y en p r e s e n c i a  de l u z ,  d iô  l u g a r  a l  d e r iv a d o  -
t r ib ro m a d o  LXXXVIIa 6 b ,  seg û n  se  comprueba p o r  e l  e s p e c t r o  RMN
d e l  p ro d u c to  a i s l a d o ,  en e l  que a ^ ,4 8  ^  a  p a r e c e  un s i n g u l e t e  co
r r e s p o n d i e n t e  a  2H de un CH2 t i p o  a  3 ,0 2  8T un s in g u
l e t e  de IH de CH t i p o  C^H^<-CH-Br2 * Los p r o to n e s  a r o m â t ic o s  dan
l u g a r  a  un t r i p l e t s  a  2 ,5 9  ^  ( J ^=8 Hz )  que c o r r e s p o n d e  a l  H^ y
a  do s  d o b l e t e s  de d o b l e t e s  c e n t r a d o s  a  2 ,9 0  y 2 ,2 0  c o r r e s p o n -
d i e n t e s  a  H, y H ( J  =8 Hz y  J  =2 H z) . La s e n a l  de a c e t o x i l o  a -  D c o m
p a r e c e  a  7 ,6 6  ;
CHgBr
a
H_ 2  *<^^'^CHBr.
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LXXXVIIa LXXXVIIb
Los i n t e n t e s  de b rom aciôn  mâs e x h a u s t iv a  de LXXXVIZ no t u  
v i e r o n  é x i t o  y suponemos que l a  e s t r u c t u r a  d e l  com puesto  e s  l a  
LXXXVIIa, ya  que e l  grui>o a c e t o x i l o  puede p r o v o c a r  un impedimen 
t o  a  l a  e n t r a d a  d e l  segundo  âtomo de bromo en e l  m e t i l o  c o n t i — 
g u o .
2 .  -  E nsayos a  p a r t i r  de d e r iv a d o s  de q u i n i z a r i n a
E n v i s t a  de que l o s  r e s u l t a d o s  a n t e r i o r e s  no e r a n  s a t l s f a c  
t o r i o s ,  s e  i n t e n t é  l a  i n t r o d u c c i ô n  de s u s t i t u y e n t e s  h i d r o x î l i c o s  
p a r t i e n d o  de l a  q u i n a l i z a r i n a  ( 1 , 2 , 5 »8- t e t r a h i d r o x i - 9 »10 - a n t r a — 
q u in o n a ) , LXXXVIII, u t i l i z a n d o  e l  misrao p ro c e d i r a ie n to  d e t a l l a d o  
a n t e r i o r m e n t e  ( p .  5 3 ) p a r a  l a  r e d u c c io n  de l a  q u i n i z a r i n a  a  l a
1 , 4 - a n t r a q u in o n a  i
)H 0 OH 
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S in  em bargo, e s t a  r e a c c i ô n  ( LXXXVIII—> LXXXIX ) no t i e ­
n s  l u g a r ,  p ro b a b le m en te  d e b id o  a  l a  i n s o l u b i l i d a d  de l a  q u i n a l i  
z a r i n a  LXXXVIII. P o r  e l i o  s e  pensô  en e l  b lo q u é e  de l o s  OH en 
1 ,2  de l a  q u i n a l i z a r i n a ,  que a u m e n ta r î a  l a  s o l u b i l i d a d  y e l i m i -  
n a r î a  uno de l o s  t r è s  f u e r t e s  e n l a c e s  de h id rô g e n o  que e x i t e n  en 
e s t a  m o lé c u la .  P a ra  é s t o  se  e n sa y a ro n  d i f e r e n t e s  a g e n t e s  de me-
t i l a c i o n .
a )  E s tu d io s  de m e t i l a c i o n  de q u i n a l i z a r i n a  
R ea c c io n  con diazom e'tano
La r e a c c i o n  con d iazo m etan o  e s  l a  que mayor r e n d im ie n to  da 
en e l  é t e r  d i m e t î l i c o  de l a  q u i n a l i z a r i n a ,  s i  b i e n  e l  p ro c e s o  e s  
nuy l e n t o  :
% CHJf
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LXXXVIII XCI
P or a d i c i o n  g r a d u a i  de d ia z o n e ta n o  a  una s u s p e n s io n  de -  
LXXXVIII en m e ta n o l  s e  o b s e r v a ,  s ig u i e n d o  l a  r e a c c i ô n  p o r  c r o ­
m a to g ra f  î a  en capa  f i n a ,  l a  a p a r i c i ô n  de un p ro d u c to  nuevo que 
s e  i d e n t i f i e s  como e l  é t e r  m o n o m e tî l ic o  XC. S i  s e  c o n t in û a  l a  
a d i c i ô n  d e l  r e a c t iv o ,  s e  o b se rv a  que a n t e s  de que d e s a p a re z c a  
l a  q u i n a l i z a r i n a  t o t a l m e n t e ,  em pieza  a  fo r m a r s e  un segundo p r o ­
d u c t o ,  i d e n t i f i c a d o  como e l  é t e r  d i m e t î l i c o  XCI. E s te  a  s u  vez  
s u e l e  a r r a s t r a r  im p u rez as  d e l  é t e r  t r i m e t i l i c o  XCIIa ô X CIIb, e 
i n c l u s o  s i  s e  c o n t in u a  l a  a d i c i ô n  de r é a c t i v e ,  s e  em piezan a  f o r  
mar o t r a s  im p u re z a s ,  d e b id a s  a  l a  c i c l o a d i c i ô n  1 , 3- d i p o l a r  d e l
d iazo m etan o  a l a  q u i n a l i z a r i n a ,  p ro b ab le c ie n te  a  t r a v é s  de l a  f o r  
ma ta u tô m e ra ,  en l a  que e l  a n i l l o  q u in o n ic o  s e  e n c u e n t r a  en e l  
e x trem e  •
CH_0
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E l  com puesto  XC l , 5 * S - t r i h i d r o x i - 2 - m e t o x i - 9 » 1 0 - a n t r a q u i n o -  
n a ,  e s t â  d e s c r i t o  en una p a t e n t e  (57)* y s e  u t i l i z a  en l a  p r é ­
p a r é e  io n  de c o l o r a n t e s  t i  o XCIII*
OR
é t e r  d i m e t î l i c o  XCI, a p a r e c e  tam b ién  d e s c r i t o  en l a  b i  
b l i o g r a f î a  s i n t e t i z a d o  p o r  c o n d e n s a c iô n  d e l  d e r iv a d o  c o r r e s p o n  
d i e n t e  d e l  â c id o  f t â l i c o  con h id r o q u in c n a  ( 5 8 )*
Los e s p e c t r o s  RMN de é s t o s  com puestos  m u e s t ra n  lau riosam en  
t e  l a  d i s t i n t a  q u e l a c iô n  de l o s  h i d r c x i l o s ,  A si p a r a  e l  é t e r  me 
n o r a e t i l i c o  XC a p a r e c e n  t r è s  s e r a l e s  de OH q u e la d o s  a  - 2 , 2 1 ,  - 2 ,5 9  
y -3*19  ^ . P a ra  e l  é t e r  d i m e t î l i c o  XCI, a p a r e c e n  dos  OH q u e la d o s  
a  - 2 ,9 8  y - 5 , l 4  2” • T en iendo  en c u e n ta  que en e l  c a so  de l a  q u i -
n i z a r i n a  a p a r e c e  una u n ic a  s e r ia l  de OH a  - 2 ,8 8  C , p a re c e  que pa 
r a  XC l o s  v a l o r e s  i n f e r i o r e s  ( - 2 ,2 1  y - 2 ,5 9  ^  )d eb en  i n d i c a r  una  
menor q u e la c iô n  d e b id a  p ro b a b le m e n te a l  0=0 c o n t ig u o  a  dos g r u ­
p o s  OH. P a ra  XCI, d e s a p a r p c e  e s t a  d o b le  q u e l a c iô n  de un C=0 y se  
aum enta  e l  d e s p la z a m ie n to  qu im ico  de l o s  h i d r o x i l o s  f e n ô l i c o s  en  
r e l a c i ô n  con e l  v a l o r  o b se rv ad o  en l a  q u i n i z a r i n a ,  in d ic a n d o ,  
p ro b a b le m e n te  l a s  i n f l u e n c i a s  d e l  nuevo m e to x i lo  c r e a d o .
E x i s t e s  e s t u d i o s  de e f e c t o s  de s u s t i t u y e n t e s  en p o s i c i ô n  
6 , s o b re  l o s  h i d r o x i l o s  f e n ô l i c o s  de s i s t e m a s  n a f t a z a r i n i c o s  (5 9 )* 
Los d a to s  que a q u î  a p a r e c e n  no so n  e x t r i c t a m e n t e  a p l i c a b l e s  a  -  
n u e s t r o  c a s o ,  s i  b i e n  s e  h a b la  en e s t e  t r a b a j o  de que en compues 
t o s  como XCIV, R^=OCH^, e s t e  s u s t i t u y e n t e  e j e r c e  mâs i n f l u e n c i a  
s o b r e  e l  h i d r o x i l o  f e n ô l i c o  mâs a l e j a d o  de é l  (OH e n 'C g ) .
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También en l a  t e s i s  d o c t o r a l  de J . C .  Vega ( 6 0 ) ,  s e  o b s e r ­
va n com puestos  s i m i l a r e s  ( t r i -  y t e t r a c l c l i c o s )  en l o s  que se  
a p r e c i a n  l a s  v a r i a c i o n e s  de q u e l a c i ô n  de l o s  h i d r o x i l o s  f e n ô l i ­
c o s  segûn  l o s  s u s t i t u y e n t e s  p e ro  s i n  que puedan e x t r a e r s e  d a to s  
p a r a  d e d u c i r  a s i g n a c i o n e s  p o s t e r i o r e s ,  que f u e r a n  v â l i d a s  en  -  
n u e s t r o  c a s o .  S in  em bargo, dados  n u e s t r o s  d a t o s ,  p a r e c e  l ô g i c o  
a s i g n a r  e l  v a l o r  - 2 , 2 1  CT a l  h i d r o x i l o  en de XC , pensando  que
e s  e l  nenos q u e la d o ,  y e l  que s u f r e  r e a c c i ô n  de rt '.e tilaciôn. s e  -  
gu idam en te  a l  p r im e r  h i d r o x i l o .  Es p o s i b l e  a d e r a s  que e l  v a l o r  
c o r r e s p o n d a  a l  h i d r o x i l o  en Cg y e l  - 3 ,1 9  ^  a l  h i d r o x i ­
l o  en C .
Se i n t e n t e  ademâs a i s l a r  e l  p r o d u c to  de c i c l o a d i c i ô n  de 
d ia zo m etan o  p e ro  s o l o  se  l o g r ô  o b te n e r  un a c e i t e  de c o l o r  r o -  
j o  cuyo a n â l i s i s  c u a l i t a t i v o  m o s tra b a  l a  p r e s e n c i a  de n i t r ô g e -  
n o .  E l  e s p e c t r o  de RHN p r e s e n t a b a  g r a n  c o m p le j id a d ,  d e b id a  en 
p a r t e ,  a  que l a  a d i c i ô n  puede d a r  l u g a r  a  dos isô m e ro s  XCV y 
XCVI, t r a s  una p o s t e r i o r  a r o m a t i z a c iô n  de l a  m o lé c u la  y m e t i ­
l a c i o n  d e l  NH. La a p a r i c i ô n  de una s e n a l  ancha  y  m u l t i p l e  de 
l o s  r a e to x i lo s  h ace  p e n s a r ,  en una p o s i b l e  t e t r a m e t o x i l a c i ô n .
La p r e s e n c i a  de dos  d i f e r e n t e s  t i  os de N-CH^ se  c o n f i rm a  en 
l a  a p a r i c i ô n  de dos  s i n g u l e t e s  a  7 ,1  y 7 ,2  C *  Como a n té c é d e n ­
t e s ,  Brockman ( 6 l )  ha d e s c r i t o  l a  c i c l o a d i c i ô n  de d iazo m etan o  
a  l a  q u i n i z a r i n a ,  que da l u g a r  a  un 2% de p r o d u c to  a l  que a t r i ­
buye l a  e s t r u c t u r a  XCVII.
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S i  b ie n  p a r a  n o s o t r o s  no t e n l a  i n t e r é s  l a  c i c l o a d i c i ô n
1 , 3- d i p o l a r ,  e l  hecho de que p u d ie r a  h a b e r  r e a c c i ô n  in d ic a b a  
que q u iz â  e l  é t e r  d i r r e t i l i c o  XCI p u d ie r a  d a r  ta m b ié n  l a  r e a c ­
c iô n  D ie l s - A l d e r  con b u ta d ie n o  a  t r a v é s  de l a  form a ta u tô m e ra  
de 1 , 4 - n a f t o q u i n o n a , en c o n d ic io n e s  menos e n é r g i c a s  que l a  -  
q u i n a l i z a r i n a  ( 6 0 ) .
CH_0
CH_0
XCVIII
0
.0 1
CH^O 0.
XCIX
Los e n sa y o s  e f e c tu a d o s  i n d i c a r o n  que e f e c t i v a m e n te  p a r e c i a  
que h a b îa  a d i c i ô n  de b u ta d ie n o  a l  é t e r  d i m e t î l i c o  XCI o p é ra n d e  
a  200QC, a s î ,  e l  e s p e c t r o  RMh d e l  p ro d u c to  b r u t o  m o s trab a  una 
s e h a l  de p r o to n e s  o l e f î n i c o s  a 4 , ^  C  7 c o n s e rv a b a  s e h a l e s  de -  
g ru p o s  CHg (a  7 ,8  8,0  t  ) ,  l o  que i n d i c a  que e l  p r o d u c to  no h a ­
b î a  s u f r i d o  una  t o t a l -  a r o m a t i z a c i ô n ,  o b t e n i é n d o s e ,  p o r  t a n t o ,  
una m ezcla  de XCVIII y XCIX. S in  embargo l a s  c o n d ic i o n e s  de r e a c
c io n  e ra n  dem asiado  e n é r g i c a s ,  p o r  lo  que no s e  e s t u d i ô  mâs p r o -  
fu n d am en te .
E eacc iô n  con yoduro  de m e t i lo
P a ra  l l e v a r  a  cabo e s t a  r e a c c i ô n  se  u t i l i z ô  en p r im e r  l u g a r  
un rr.edio a l c a l i n o ,  a c tu a n d o  en p r e s e n c i a  de un g ra n  ex ceso  de y o ­
d u ro  de m e t i l o .  S in  embargo l a  r e a c c i ô n  no pudo c o m p le ta r s e  y que 
dô g ra n  p a r t e  de q u i n a l i z a r i n a  s i n  r e a c c i o n a r .  Logrô i d e n t i f i c a r -  
s e  l a  fo rm ac iô n  d e l  é t e r  m o n o m e tî l ico  XC, a s i  como una pequena  
im p u reza  que daba  en c r o m a to g r a f l a  una mancha a  l i g e r a m e n te  -  
s u p e r i o r  a l  é t e r  m o n o m e tî l ic o  y que i d e n t i f i c a r e r a o s  p o s t e r i o r m e n -  
t e .  S in  embargo e l  p ro c e d im ie n to  no r e s u l t a b a  c o n v e n ie n te  p a r a  
p r o d u c i r  n inguno  de l o s  é t e r e s  r r e t î l i c o s  que p u d ié ra m cs  lu e g o  -  
u t i l i z e r .
B ev isando  m e t i l a c i o n e s  de a n t r a q u in o n a s  h i d r c x i  a d a s  s e  -  
e n c o n t r ô  l a  u t i l i z a c i ô n  d e l  yoduro  de n e t i l o - ô x i d o  de p l a t a  en 
com puestos  donde e s t a b a n  p r é s e n t é s  h i d r o x i l o s  q u e la d o s  ( 6 2 ) ;  
p o r  é s t o  c o n s id é râ m e s  i n t e r e s a n t e  u t i l i z e r  é s t e  p r o c e d im ie n to .
La r e a c c i ô n , e n  n u e s t r o  c aso  , d i ô  l u g a r  a  g ra n  c a n t i d a d  de p r o ­
d u c t o s .  Se i d e n t i f i c ô  e n t r e  o t r o s  l a  p r e s e n c i a  d e l  é t e r  d i m e t î -  
co  XCI a s i  como l a  im pureza  que s u r g î a  ya  en  l a  r e a c c i ô n  a n t e r i o r  
con  yoduro  de m e t i l o  en medio a l c a l i n o .  La im p u reza  s e  i d e n t i ­
f i c ô  p o r  l o s  d a t o s  de IR , RMK, y m i c r o a n â l i s i s ,  como e l  é t e r
d i m e t î l i c o  Ca ô Cb ;
OH
OH 0 OCH
0 OCH
11
r S
\• 1 
0
\
OH
CbCa
En e f e c t o ,  e l  e s p e c t r o  RMN de é s t e  com puesto  m o s tra b a  do s  
g ru p o s  h i d r o x i l o  q u e la d o s  a  - 2 ,9 3  y - 3*07  C  y l a  zona a r o m â t ic a  
p r e s e n t a b a  v a r i a c i o n e s  s e n s i b l e s  en r e l a c i ô n  con e l  é t e r  d im e t i  
l i c o  XCI, d e b id a s  e n t r e  o t r a s  r a z o n e s  a  que l o s  p r o to n e s  6 y 7 
e s t a n  en  o r t o  a g ru p o s  d i f e r e n t e s ,  s i  b i e n  ambos so n  de n a t u r a  
l e z a  p a r e c i d a ,  y que o r i g i n a n  una no c o i n c i d e n c i a  de su  d e s p l a ­
zam ien to  qu im ico  con l a  s i g u i e n t e  c o m p l ic a c iô n  de s e n a l e s ,  E l  -  
nuevo p ro d u c to  que s i i r g iô  en e s t a  r e a c c i ô n  no lo g r ô  i d e n t i f i c a r  
s e  p o r  s u  e s c a s e z ,
b )  S î n t e s i s  de $ - h i d r o x i - 6 - m e t o x i - l , 4 - a n t r a q u i n o n a  y de $ , 6-  
d i m e t o x i - 1 , 4 - a n t r a q u in o n a
T an to  e l  é t e r  m o n o m e tî l ic o  XC como e l  é t e r  d i m e t î l i c o  XCI 
s u f r e n  l a  r e d u c c i ô n ,  con b o r o h id r u r o  s ô d ic o  en m e ta n o l ,  a  l a s  -
1 , 4 - a n t r a q u i n o n a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  CI y C II  :
CH,0
OHOH 0
XC
BH^Na
01
BH.Na
CH
OCH 0
XCI C I I
E l  e s p e c t r o  IR  de l a  a n t r a q u in o n a  Cl r c u e s t r a  bandas  de  OH 
a 5*3^0 y de C=0 q u in ô n ic o  a  1 .6 6 0  cm"^. E l  e s p e c t r o  RMN
m u e s t ra  l a  a p a r i c i ô n  de p r o to n e s  q u in o n ic o s  a  2 , 8$ ^  a s i  como 
do s  s i n g u l e t e s  d i f e r e n c i a d o s  a  1 ,^ 0  y 1 ,2 2  CT p a r a  l o s  dos h i d r ô  
genos  en " p e r i "  prôxiir.os a  l o s  g ru p o s  C=0. Los o t r o s  dos h i d r ô -  
genos  a r o m â t i c o s  form an un s i s t e m a  AB. E l  h i d r o x i l o  a p a r e c e  a  -  
0 ,0 0  (T, l o  que i n d i c a  q u e la c iô n  con  e l  0 d e l  m e to x i lo  en  Cg.
P a ra  l a  a n t r a q u in o n a  C II  su  e s p e c t r o  IR  m u e s t r a  e l  C=0 -
q u in ô n ic o  a  1 .6 ? 0  cm” ^ y en RMN p r é s e n t a  2H q u in ô n ic o s  a  2 ,9 5  C  
2H a r o m â t ic o s  que form an un s i s t e m a  AB, s e n a l  de  dos  g ru p o s  rae­
t o x i l o s  no d i f e r e n c i a b l e s  a  5 »9 3 C  ^ .s î como do s  s i n g u l e t e s  de -  
d o s  h id r ô g e n o s  en " p é r i "  p rôx im os a  l o s  C=0 a  1 ,4 8  y 1 ,1 1  .
En l o s  p r im e ro s  e n sa y c s  de r e d u c c iô n  d e l  é t e r  d i m e t î l i c o  
XCI s e  o b s e rv ô  l a  fo rm a c iô n  de o t r o  p r o d u c to  a l  que s e  l e  a t r i -
buyô l a  e s t r u c t u r a  de 9- b i d r o x i - 5 i 6- d i m e t o x i - l , ^ - a n t r a q u in o n a  
c m  6 9 - h i d r o x i - 7 , 8 - d i m e t o x i - l $ 4 - a n t r a q u i n o n a  GIV :
OCH, OH
CH_0
CH_0.
GIV
En e f e c t o ,  e l  e s p e c t r o  SMN de é s t e  com puesto  m u e s t ra  l a  
p r e s e n c i a  de un h i d r o x i l o  f u e r te m e n te  q u e lad o  a  - 4 , 0 0  ^  l o  que 
p a r e c e  aderaâs c o n f i r m a r s e  p o r  l a  p r e s e n c i a  dé dos  t i p o s  de 0=0 
en  e l  e s p e c t r o  de IR  uno a  I . 67O cm~^ y e l  o t r o ,  mâs b a j o ,  a  
1 ,6 2 5  cm ^ que c o r r e s p o n d e  p a r a  un 0=0 q u e la d o ,  Ademâs en e l  
e s p e c t r o  RMN s o l o  a p a r e c e  un h id rô g e n o  a ro m â t ic o  b a jo  a  1 ,5 2  ÎT* 
c o r r e s p o n d i e n t e  a  IH en " p é r i "  proxim o a l  0=0, La fo rm ac iô n  de 
e s t a  h i d r o x i a n t r a q u i n o n a  puede s e r  f a c t i b l e  a  t r a v é s  de l o s  i n ­
te r m e d io s  d i q u i n ô l i c o s  p o s t u l a d o s  p a ra  e s t a  r e a c c i ô n  de reduc-* 
c i ô n  con b o r o h id r u r o  s ô d i c o .  En p o s t e r i o r e s  e n sa y o s  l a  fo rm a­
c i ô n  de e s t a  q u in o n a  se  e v i t ô  p o r  empleo de mayor c a n t i d a d  de 
r é a c t i v e s  y un mayor t iem p o  de r e a c c i ô n ,  s i  b i e n  s e  o b s e r v a  que 
en  l a  s o l u c i ô n  a c u o sa  que r é s u l t a  de v e r i e r  l a  m ezc la  de r e a c -  
c i é n  en h i e l o  hay t r a z a s  de é s t e  p r o d u c to .
c )  R eaccior. D i e l s - A l d e r  e n t r e  5 1 6-d in ie to x i - l^ A —a n t r a q u in o n a  
y b u ta d ie n o
La ^ , 6- d i m e t o x i - l , 4 - a n t r a q u i n c n a  C II  r e a c c i o n a  con b u t a ­
d ie n o  en i d é n t i c a s  c o n d ic i o n e s  a  l a s  u t i l i z a d a s  p a r a  l a  1 , 4 -  
a n t r a q u i n o n a .  La r e a c c i ô n  se  l l e v a  a  cabo en benceno  a n h id r o  
a  I 3OQC en tu b e  c e r r a d o ,  S I  p r o d u c to  i n i c i a l  de r e a c c i ô n  debe
s e r  e l  a d u c to  CV p u es  e l  IR d e l  p ro d u c to  b r u to  de r e a c c i ô n  -
—1m u e s t ra  banda de 0=0 a  1 . 685-90  cm" , a n â lo g a  a  l a  que a p a r e c e  
en a d u c to s  semej a n t e s .  S in  em bargo, p o r  c r o m a to g r a f î a  en cap a  
f i n a  s e  o b s e rv a  mâs de un p r o d u c to ,  p o s ib le m e n te  p o r  t r a n s f o r  
maciôn en e s t a s  c o n d i c i o n e s .  E s t e  hecho  s e  comprobô a l  l l e v a r  
a  cabo una c r o m a to g r a f l a  en capa  p r e p a r a t i v e  en l a  que s e  o b t i e  
ne un s o l i d e  cuyos d a to s  c o r re sp o n d e n  a l a  q u in o n a  CVI. P o r  
o t r o  la d o  no s e  lo g r ô  a c e t i l a r  d i r e c ta r n e n te  l a  m u e s t ra  b r u t a  
de r e a c c i ô n  y p a ra  o b t e n e r  e l  d i a c e t a t o  CVII s e  n e c e s i t ô  l l e ­
v a r  a  cabo  una r e d u c c iô n  a c e t i l a n t e  a  t r a v é s  de CVI.
GE^O ^ CH-0
C II CV
OAc
Ao^O
CVII
Segûn e s t e s  h e c h o s ,  e s  r o b a b le  que d u r a n t e  su  fo rm a c iô n  
e l  a d u c to  CV se  o x id e  en p a r t e  a l a  q u inona  CVI, de a c u e rd o  con 
l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n id o s  a n t e r i o r m e n t e  p o r  n o s o t r o s  en e l  a d u c ­
t o  1 $ 4 - a n t r a q u i n o n a - b u t a d i e n o , en cuya fo rm ac iô n  a p a r e c î a n  im­
p u r e z a s  de l a  q u in o n a  r e s p e c t i v a  ; l o s  p o s t e r i o r e s  t r a t a m i e n t o s  
té r i r . ic o s  y ,  s o b r e  to d o ,  l a  c ro m a to g ra f  l a  s o b re  g e l  de s i l i c e  de 
ben  f a v o r e c e r  l a  t o t a l  t r a n s f o r m a c iô n  en CVI. P ro b a b le m e n te  du­
r a n t e  l a  c a l e f a c c i ô n  con a n h i d r i d o  a c é t i c o  s e  f a v o r e c e  l a  o x i ­
d a c iô n  p a r c i a l  a qu in o n a  y p o r  e l l o  s e  n e c e s i t a n  c o n d ic i o n e s  de 
a c e t i l a c i ô n  r e d u c t o r a  p a ra  l l e g a r  a l  d i a c e t a t o  C V II. E l  compues 
t o  CVII p r é s e n t a  en IR  banda de C=0 e s t e r  f e n ô l i c o  a  1 ,7 5 0  cm~^ 
y p o r  s u  p a r t e  t a n t o  e l  e s p e c t r o  RIIK como e l  a n â l i s i s  c o n c u e r -  
dan  con l a  e s t r u c t u r a  i n d i c a d a .
La e s t r u c t u r a  CVI queda tam b ién  C la ra  a  t r a v é s  de s u s  -  
d a t o s  de IR (C=Û a  1 ,6 6 0  cm "^) ,  y su  RMN que p r é s e n t a  un s in g u  
l e t e  p a r a  dos  g ru n o s  CH^a 6 ,7 1  C » d e s  p r o t o n e s  o l e f î n i c o s  a  
4 , 1 1 a s i  como l a s  demâs s e h a l e s  e s p e r a d a s .  También e l  a n â l i ­
s i s  y e l  e s p e c t r o  UV c o n c u e rd a  p a r a  l a  e s t r u c t u r a  i n d i c a d a .
d )  H id ro g e n a c iô n  c a t a l î t i c a  d e l  5 , 1 2 - d i a c e t o x i - l , 4 - d i h i d r o -  
7 , 8 -d i ï ï i e to x in a f ta c e n o
La h id r o g e n a c io n  d e l  d i a c e t a t o  CVII en s u s p e n s io n  en â -  
c id o  a c é t i c o ,  a  p r e s i ô n  norir.al y u t i l i z a n d o  como c a t a l i z a d o r  
P d /C , da l u g a r  a l  com puesto  de r e d u c c io n  d e l  d o b le  e n la c e  GVIII:
OAc
OAc
CH_0
CVII
CH_0
CVIII
OAc
CH.O
OCH. OAc
CIX
S in  em bargo, s e  o b se rv ô  que tam b ién  en e s t e  c a s o ,  e x i s t e  
l a  p o s i b i l i d a d  de l a  f o r n a c i ô n  d e l  h e x a h id r o  d e r iv a d o  CIX, a n â -  
lo g a m e n te  a  l o  s u c e d id o  con e l  d i a c e t a t o  LXXII. De to d a s  fo rm as ,  
en  e s t e  c a so  e s  p o s i b l e  l l e g a r  a  o b t e n e r  C V III a n t e s  de que s e  
i n i c i e  l a  fo rm a c iô n  de CIX. P a ra  e l l o  s e  r e q u i e r s  un c i e r t o  con 
t r o l  de l a  r e a c c i ô n  que debe d e t e n e r s e  cuando s e  ha a b s o r b id o  
un mol de h id r ô g e n o .  La fo rm a c iô n  d e l  h e x a h id r o  d e r iv a d o  pudo 
com p ro b arse  a l  o b t e n e r  su  e s p e c t r o  HMN y o b s e r v a r  l a  s e f ia l  a  
6 ,2 3  c  c o r r e s p o n d i e n t e  a  l o s  dos CH^ en C^ y C^^ que e s  a n â l o -
ga a  l a  de é s t o s  g ru p o s  en e l  d i a c e t a t o  LXXIII.
E l d i a c e t a t o  GVIII p r é s e n t a  en e l  IR un C=0 de e s t e r  f e -  
n o l i c o  a 1 .7 5 8  cm ^ y su  e s p e c t r o  RMN e s  a n â lo g o  a l  d e l  5 * 1 2 -  
d i a c e t o x i - 1 , 2 , 3 * ^ - t e t r a h i d r o n a f t a c e n o  XXV. Los d o s  h id rô g e n o s  
a r o m â t ic o s  en y dan l u g a r  a  un s i s t e m a  AB a n â lo g o  a l  de 
l a  q u inona  de p a r t i d a .  P a ra  e l  h e x a h id r o d e r iv a d o  CIX é s t o s  dos  
h id r ô g e n o s  s u f r e n  d e s p la z a m ie n to  a  campo a l t o  a l  e n c o n t r a r s e  en  
un s i s t e m a  b e n c é n ic o .
e )  E nsayos  de o x id a c iô n  c rô m ica
Se ensayô  e s t a  o x id a c i ô n  s o b re  l o s  d i a c e t a t o s  CV III y CIX 
s ie n d o  en ambos c a s o s  l o s  r e s u l t a d o s  a n â lo g o s  y no s a t i s f a c t o -  
r i o s ,  ya  que se  l l e g a  a  l a  o b te n c iô n  d e l  p ro d u c to  CX p e ro  muy 
im uuro .
OAc
CH O
OAc
CX
E s te  en say o  fu e  r e p e t i d o  v a r i a s  v e c e s  s i n  l o g r a r  c o n d ic i o  
n é s  ô p t i n a s .  Se v a r i é  l a  r e l a c i ô n  a n h i d r i d o  c r ô m ic o /p r o d u c to  de 
p a r t i d a  y se  h i zo ta m b ié n  un ensayo  en e l  que s e  e le v ô  l a  tempe 
r a t u r a  a  6^00  m ie n t r a s  s e  a î a d î a  e l  a n h i d r i d o  c rô m ic o ,  p e ro  en 
e s t a s  c o n d ic io n e s  l a  m o lé c u la  p a re c e  ro m p e rs e .
Como hemos in d ic a d o ,  e l  p r o d u c to  buscado  CX p a re c e  h a l l a r -  
s e  en l a  rnezcla de r e a c c i o n ,  ya que d e sp u e s  de una p u r i f i c a c i o n  
i n i c i a l  s e  pudo o b te n e r  un e s p e c t r o  IH en e l  que a p a r e c i a n  t r e s  
t i p o s  de 0=0 a I . 7 6 9 , 172Ü y I . 66O cm~^, v a l o r e s  que c o n cu e rd a n  
con l o s  de 1*770 y I .665  cm"^ o b s e rv a d o s  en e l  c o n p u e s to  XXVII 
s i n  s u s t i t u y e n t e s .  Aderaâs en e l  e s p e c t r o  RMI'Î o b te n id o  con e s c a -  
s a  c a n t i d a d  de p ro d u c to  puede o b s e r v a r s e  l a  s i m i l i t u d  de s u s  -  
v a l o r e s  con l o s  d e l  d i a c e t a t o  a n â lo g o  XXVII*
En v i s t a  de l o s  r e s u l t a d o s  poco s a t i s f a c t o r i o s  o b te n id o s  
p e r  o x id a c io n  c ro m ic a ,  s e  i n t e n t o  e l  empleo de o t r o  p o e i b l e  — 
o x id a n te *  B asândonos en l o s  r e s u l t a d o s  o b te n id o s  p o r  A, F a t i a d i  
( 63a )  ( 63b ) ,  en  l a  o x id a c io n  de h i d r o c a r b u r o s  a r o r a â t ic o s  a  q u i -  
no n as  con â c id o  p e r y ô d ic o ,  ensayam os e s t e  o x id a n te *  Se em pleô 
como raodelo e l  1 , 4 - d i a c e t o x i a n t r a c e n o ,  p o r  s u  mayor f a c i l i d a d  
de o b te n c iô n ,  s i n  em bargo, en e s t e  c a so  no s e  d e t e c t a  e l  e s p e -  
r a d o  d i a c e t a t o  de q u i n i z a r i n a  s in o  que s e  form a nuevam ente  1 , 4 -  
a n t r a q u in o n a  :
0. QAc
OAc
XXXIII
XXXVII
Of
E s te  r e s u l t a d o  c o n c u e rd a  con e l  o b te n id o  en n u e s t r o  l a b o -  
r a t o r i o  (64) s o b re  e l  1 , 4 - d i a c e t o x i n a f t a i e n o  y 1 , 4 - d i m e to x in a f -  
t a l e n o  que t r a t a d o s  con e s t e  o x id a n te  dan lu g a r  aslm ism o a  1 , 4 -  
n a f t o q u i n o n a ,
Sé ensayo  tam b ién  l a  o x id a c io n  d e l  1 , 4 - d i a c e t o x i a a t r a c e n o  
con p e r h i d r o l  en â c id o  a c é t i c o ,  basândonos  en l o s  r e s u l t a d o s  -  
o b t e n id o s  en l a  o x id a c io n  de n a f t a l e n o s  s u s t i t u i d o s  y a n t r a c e n o  
( 63a  y b ) .  S in  em bargo, e l  p r o d u c to  m a y o r i t a r i o  form ado en e s t e  
c a s o ,  es  l a  1 ,4 - a n t r a q u i n o n a ,  s i  b i e n  a p a r e c e n  t r a z a s  de p r o -  
d u c t o s  q u i n i z a r î n i c o s *
En u l t im o  l u g a r  s e  empleo e l  t e t r a a c e t a t o  de plomo (66a  y b) 
( 4 l )  p e ro  da l u g a r  a  una g ra n  c a n t i d a d  de p r o d u c to s ,  e n t r e  l o s  
que s e  i d e n t i f i c a r o n  1 , 4 - a n t r a q u i n o n a ,  d i a c e t a t o  de q u i n i z a r i n a  
y q u i n i z a r i n a  l i b r e ,
A l a  v i s t a  de e s t o s  r e s u l t a d o s ,  y dada l a  d i f i c u l t a d  de oh 
t e n c i ô n  de C V III ,  no s e  e f e c t u a r o n  r a s  e n say o s  p a r a  n ie jo ra r  e l  
r e n d i r a ie n to  en l a  o b te n c iô n  de CX,
En r e s u m e n ,e l  esquema de l a s  r e a c c i o n e s  c o n s e g u id a s  p a r a  
l a  i n t r o d u c c i ô n  de g ru p o s  h i d r o x î l i c o s  p o t e n c i a l e s  en e l  a n i l l o  
a r o m â i ic o  D e s  e l  s i g u i e n t e  :
MeO
LXXXVIII
MeO
MeO
OAc
ACpOfZn
CVII
MeO
MeO
I M I
OMe 0 OH
XCI BH^Na
CV III
OMe OAc OMe 0 OAc
CIX CX
B, I n t r o d u c c i o n  de s u s t i t u y e n t e s  h - d r o x i l i c o s  en e l  
a n i l l o  a l i c l c l i c o  A
Corne e s t u d i o  f i n a l  de l a  a p l i c a c i ô n  de n u e s t r o  esquema de 
s î n t e s i s  de com pues to s  t e t r a c î c l i c o s ,  s e  en say o  l a  i n t r o d u c c i ô n  
de s u s t i t u y e n t e s  h i d r o x î l i c o s  en e l  a n i l l o  a l i c l c l i c o  A, m edian 
t e  e l  empleo de d ie n o s  1 - s u s t i t u i d o s ,  l o  que s u p o n d r ia  p o d e r  -  
l l e g a r  a  com pues tos  e s t r e c h a n ie n te  r e l a c i o n a d o s  con l a  daunom ic i 
nona V.
En p r i n c i p i o ,  s e  r e a l i z e  e l  e s t u d i o  s o b r e  l a  1 , 4 - a n t r a q u i  
nona l o  que p e r m i t i r i a  o b s e r v e r  l a s  d i f i c u l t a d e s  que p r e s e n t a b a  
e l  método p a ra  su  p o s t e r i o r  a p l i c a c i ô n  a o t r o s  d e r iv a d o s  s u s t i -  
t u i d o s  de 1 , 4 - a n t r a q u i n o n a . Como d ie n o  se  e l i g i ô  e l  1 - a c e t o x i -
1 , 3 - b u t a d i e n o ,  s i  b i e n  l a s  d i f i c u l t a d e s  que o r i g i n a  h iz o  que -  
ta m b ién  se  e n s a y a ra  e l  p r o c e d i n i e n t o  con 1 - r n e t o x i - l , 3 - b u t a d i e n o .
1 .  -  f td ic iô n  de l a  1 , 4 - a n t r a q u in o n a  a l  1 - a c e t o x i  y 1 -m e to -
x i - 1 , 3 - b u t a d i e n o
, Tanto  e l  t r a n s - l - a c e t o x i b u t a d i e n o  como e l  t r a n s - l - m e t o x i -  
b u t a d i e n o  r e a c c io n a n  con 1 ,4 - a n t r a q u i n o n a  p a r a  d a r  l u g a r  a  l o s  
a d u c t o s  CXI y CXII r e s p e c t iv a .n e n te  :
XXII CXI R=COCH.
CXII R=CH.
En e l  c a so  d e l  1 - a c e t o x i b u t a d i e n o ,  p r o c e d e n te  de l a  a c e t i  
l a c i o n  d e l  c r o to n a l d e h i d o  (6?)*  s e  u t i l i z a  s ie m p re  en e s c e s o ,  ya  
que e l  p r o d u c to  e s  una rnezcla de iso m e ro s  c i s  y t r a n s  y l a  form a 
c i s  p r d c t i c a m e n te  no r e a c c i o n a  d e b id o  a su  g ra n  im pediraento  e s -  
t é r i c o  :
OR
C"
t r a n s C I S
La r e a c c i o n  e s  l l e v a  a cabo en benceno  a  e b u l l i c i o n  y s e  
c o n p ru e b a  que e l  a d u c to  i n i c i a l  é l im in a  en p a r t e  â c id o  a c é t i c o  
con a r o m a t i z a c iô n  y fo r raac iô n  de p , 1 2 - n a f t a c e n q u in o n a .  En l a  
b i b l i o g r a f î a  e x i s t î a n  a n t e c e d e n t e s  en c a s e s  r e f e r i b l e s  ; a s î ,  W. 
F l a i g  (6 8 )  d é t e c t a  a n t r - q u i n o n a  en l a  r e a c c i o n  de e s t e  d ie n o  
con n a f to q u in o n a  y ta rab ién  puede r e s a l t a r s e  que en l a  s î n t e s i s  
d i é n i c a  con q u i n i z a r i n q u i n o n a  y 1 - a c e t o x i b u t a d i e n o  s e  o b s e rv a  l a  
f a c i l i d a d  de p é r d id a  de e s t e  s u s t i t u y e n t e  ( 6 9 ) •
ü t i l i z a n d o  e l  t r a n s - l - m e t o x i b u t a d i e n o ,  l a  e l i r n in a c iô n  en 
e s t e  p r im e r  p a so  p a r e c e  e s t a r  menos f a v o r e c i d a .  De to d o s  oodos 
s e  o p tô  p o r  o b te n e  r  e l  a d u c to  o p é ran d e  s i n  d i s c l v e n t e ,  a  tem -
p e r a t u r a  a n b i e n t e ,  con lo  que e l  r e n d i r . i e n t o  e r a  p r a c t i c a a e n t e  
c u a n t i t a t i v o  y se  o b t e n i a  e l  a d u c to  con g ran  p u r e z a .  De a c u e r -  
do con l a s  r é g l a s  de A ld e r ,  e l  a d u c to  debe t e n e r  l o s  3H de C^,
'4a y C__ en c i s  C X IIa , '' 12a -----
H OR
CXIa R=OCOCH.
CXIIa R=OCH.
CXIb R=OCOCH-
CXIIb R=OCH.
A p a r t i r  d e l  e s p e c t r o  RIIN de 100 MHz d e l  a d u c to  s e  o b t i e -  
nen  d a t e s  que apoyan  l a  e s t r u c t u r a  C X IIa , En e f e c t o ,  e n t r e  o t r o s  
h ech o s  , a l  i r r a d i a r  l a  s e n a l  d e l  d o b le  e n l a c e ,  e l  p r o to n  C^ -  
(CHOMe) a p a r e c e  como un d o b l e t e  deform ado (p u e s  t e n d r l a  a  su  vez  
un a c o a l a r i e n t o  h o m o a l î l i c o ) , Aunque no pueden d a r s e  v a l o r e s  -  
muy p r é c i s e s ,  l a  c o n s t a n t e  de e s t e  d o b l e t e  e s  d e l  o rd e n  de 2Hz 
y a p a r t i r  de l a  c u rv a  de K a rp lu s  se  deduce  que e l  â n g u lo  d i e d r o  
HC^-C^2g^ H t i e n e  que s e r  mener de 608% l o  c u a l  e s t â  mâs de a c u e r  
do con e l  n o d e lo  m o le c u la r  de l a  e s t r u c t u r a  CX IIa p r o p u e s t a  que 
con  e l  de C X IIb , O tro  d a to  a  f a v o r  de l a  e s t r u c t u r a  p r o p u e s ta  
e s  e l  v a l o r  anorm alroente  a l t o  a  que A parecen  l o s  p r o to n e s  de l o s  
g ru p o s  OCH^ y OCOCH  ^ en l o s  a d u c to s  CXIa y CXIIa (7 ,0 9  ^  p a r a  e l  
OCH^ y 8 ,8 4  ZT p a r a  e l  OCOCH^), S i  s e  c o n s t r u y e  e l  modelo de ê s -  
t a  m o lëcu ]a  se  o b s e rv a  que e l  a n i l l o  ex trem o a l i c l c l i c o  e s t â  do
72
b l a d o , quedando e l  OS s i t i i a d o  p o r  encinia de l o s  a n i l l o s  a r o m â t i — 
c o s  l o  que q u iz â  e x p l iq u e  que d ic h a  s e n a l  a p a r e z c a  a  v a l o r e s  a — 
nôm alos  de 't  ,
La p r e s e n c i a  en e l  a d u c to  CXII d e l  g rupo  m e to x i lo  en  t r a n s  
r e s p e c t e  a  l o s  h id rô g e n o s  a x i a l e s  j u s t i f i c a  l a  f a c i l i d a d  de e l i -  
m in a c iô n  de m e tan o l  en  e s t a  e s t r u c t u r a ,  con fo rm a c iô n  de n a f t a -  
c e n q u in o n a ,  que se  ha comprobado en l o s  s i g u i e n t e s  e n sa y o s  :
i )  t r a t a m i e n t o  d e l  a d u c to  a  r e f l u j o  en  â c id o  a c é t i c o
i i )  t r a t a m i e n t o  d e l  a d u c to  con g o ta s  de b ro m h id r ic o  en â c id o  a cé  
t i c o
i i i )  t r a t a m i e n t o  d e l  a d u c to  con h id r ô x i d o  s é d i c o  d i l u i d o  (0 ,1 N )
0 g H OR
CXII R=OCH C X III
En e l  ensayo  i i i )  p o d îa  p e n s a r s e  en  una t r a n s f o r r a a c i é n  d e l  
a d u c to  CXIIa en  su  isô m ero  CXIV en e l  que l o s  a n i l l o s  A y B e s -  
t a n  u n id o s  en t r a n s , e l  c u a l  p o d r i a  r e s u l t a r  c o n v e n ie n te  p a r a  
l a s  p o s t e r i o r e s  r e a c c i o n e s .  Con o b j e t o  de l o g r a r  é s t a  i s o m e r iz a  
c i 6 n  s e  t r a t ô  tam b ién  e l  a d u c to  con Pd/C en a c e t a t o  de e t i l o ,  y 
con  a n h i d r i d o  a c é t i c o  y p i r i d i n a ,  p e ro  en n in g u n o  de ambos c a s e s  
s e  o b s e rv é  i s o m e r i z a c iô n  y en e l  segundo  se  p ro d u jo  y a  una c i e r -
t a  e l im in a c i ô n  con a r o m a t i z a c iô n  a n a f t a c e n q u in o n a .
0 H OR 0 H OR
CXIVa CXIVb
F in a lm e n te  se  i n t e n t é  o b t e n e r  e l  a d u c to  CXIVb p o r  r e a c c i ô n  
e n t r e  1 , 4 - a n t r a q u in o n a  y c i s - l - m e t o x i b u t a d i e n o .  Se t r a t a b a  con 
e l l o  de co n f ir r r .a r  l a s  e s t r u c t u r a s  de ambos p o s i b l e s  a d u c to s  -  
e x i l a  y  b .  P o r  o t r a  p a r t e  s e  p o d ia  s u p o n e r  que en  CXIIb e s t a r î a  
menos f a v o r e c i d a  l a  e l im in a c i ô n  de m e ta n o l  l o  que p e r m i t i r i a  con  
s e r v a r  e l  s u s t i t u y e n t e  OCH^ • S in  em bargo, no s e  o b tu v o  r e a c c i ô n  
n i  en  f r i o  n i  a  r e f l u j o  en ben cen o , c o n f i rm â n d o se  una v e s  mâs l a  
menor r e a c t i v i d a d  de l o s  d ie n o s  c i s - l - s u s t i t u i d o s  f r e n t e  a  s u s  
is ô m e ro s  no im p e d id o s .
2 .  -  H id ro g e n a c iô n  de l o s  a d u c to s  CXI y CXII
La h id r o g e n a c iô n  a  p r e s i ô n  norm al de l o s  a d u c to s  CXI y CXII 
u sando  como c a t a l i z a d o r  Pd/C conduce a  l a  o b te n c iô n  de CXV y CXVI, 
en  l o s  que ha  h a b id o  r e d u c c iô n  de un grupo  C=0 j u n t o  con l a  d e l  
d o b le  e n la c e  :
H OR H OH-
H OH 
CXVa R=COCH CXVb R=COCH.
3 3
CXVIa R=CH^ CXVIb R=CH^
E s te  r e s u l t a d o  e s  a n â lo g o  a l  o b te n id o  a n t e r i o r i n e n t e  en. 
e l  a d u c to  b u t a d i e n o - 1 , 4 - a n t r a q u i n o n a .  En l o s  a d u c t o s  CXI y  -  
CXII l a  p r e s e n c i a  d e l  s u s t i t u y e n t e  en C^ h a ce  p o s i b l e  l a  f o r ­
m aciôn de dos  isômezsos, CXV y CXVI a  y / o  b .  S in  em bargo , l o s  
d a to s  a p o r t a d o s  p o r  s u s  e s p e c t r o s  no nos  p e r m i t i n  d e c i d i r  s o ­
b r e  e s t e  h e c h o .
Los com puestos  a i s l a d o s  m u e s t ra n  en e l  IR  banda  de h i d r o  
x i l o  a  3 .4 8 0  cra“ ^ p a r a  CXV y a  3 -570  cm~^ p a r a  CXVI y  de C=0 
a  1 .7 0 0  y I . 67Ô cmT^ r e s p e c t i v a m e n t e .  La banda de  C=0 e s  en ara­
b e s  c a s o s  a n c h a ,  l o  que p u d i e r a  s e r  d eb id o  a  l a  p r e s e n c i a  de  -  
ambos i s ô m e ro s .
Los e s p e c t r o s  RMN so n  co m ple tam en te  r e f e r i b l e s  a l  d e l  -  
p r o d u c to  LXXI s i n  s u s t i t u y e n t e ^
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A l a  v i s t a  de l o s  r e s u l t a d o s  a n t e r i o r e s  s e  d e c i d i ô  e n s a y a r  
l a  h i d r o g e n a c iô n  con Pd/SO^^Ba ya  empleado en e l  a d u c to  no s u s -  
t i t u i d o  XXIII*
Se e l i g i ô  e l  a d u c to  CXII p o rq u e ,  a l  p a r e c e r ,  e l  g rupo  meto 
x i l o  e s  mâs d i f i c i l  de e l i r a i n a r  que e l  a c e t o x i l o .  La h id r o g e n a ­
c iô n  a  p r e s i ô n  n o rm al t r a n s c u r r i ô  p o r  e l  camino e sp e ra d o  :
H OCH,
cxn:
Pd/SO^Ba
H OCH.
CXVII
La e s t r u c t u r a  de CXVII queda c la r a m e n te  e s t a b l e c i d a  p o r  
s u s  e s p e c t r o s  IR , RIU y su  a n â l i s i s *
Con r e s p e c t e  a l  e s p e c t r o  RilN d e l  p ro d u c to  a n â lo g o  s i n  s u s  
t i t u y e n t e s  XXIV cabe  d e s t a c a r  a q u î  que l o s  2E a r o tn â t ic o s  en  Cg 
y no so n  é q u i v a l e n t e s  y dan l u g a r  a  dos  s i n g u l e t e s  a  l , 4 l  
y 1 ,3 4  dT (ambos h id r ô g e n o s  a p a r e c e n  a  1 ,3 3  tT XXIV).
3* -  E nsayos  r e a l i z a d o s  a  p a r t i r  de l o s  a d u c to s  CXI, CXII
y s u s  d e r iv a d o s  h id ro g e n a d o s
En l o s  a d u c to s  CXI y CXII s e  i n t e n t ô  tam b ié n  l a  a c e t i l a -  
c i ô n  p a r a  lu e g o  e n s a y a r  l a  h id r o g e n a c iô n  de l o s  d i a c e t a t o s  fo r -  
mados, CXVIII CXIX :
H OR OAc OR
CXI R=COCH.
CXII R=CH.
CXVIII R=COCH.
CXIX R=CH.
■3    - 3
S in  e m b a rg o , la  a c e t i l a c i ô n  de e s t o s  com pues tos  p r e s e n t s
d i f i c u l t a d e s ,  E l  a d u c to  CXI no s e  a c e t i l a  em pleando a n h i d r i d o
a c é t i c o  y p i r i d i n a  a  t e m p e r a tu r a  a m b ie n te  y se  c a l i e n t a  a  r e  -
f l u j o  s e  l l e g a  a  una rnezcla de 5 , 1 2 - n a f t a c e n q u in o n a  y d i a c e  -
t a t o  de 5»1 2 - n a f t a c e n h id r o q u in o n a .  También s e  o b t i e n e n  e s t o s
d o s  p ro d u c to s  p o r  a c e t i l a c i ô n  en p r e s e n c i a  de c a t a l i z a d o r  â c i d o .
CXI ACpO
— > p i r .
CXX
OAc
-f-
OAc
CXXI
La fo rm ac iô n  de p eq u en as  c a n t i d a d e s  de n a f t a c e n q u in o ­
n a ,  i n c l u s o  en e l  ensayo  de a c e t i l a c i ô n  a  t e o p e r a t u r a  a m b ie n te ,  
i n d i c a  l a  g ra n  f a c i l i d a d  con que s e  v e r i f i c a  l a  p é r d i d a  d e l  s u s  
t i t u y e n t e .
R e s u l t a d o s  p r â c t i c a r a e n te  a n â lo g o s  s e  o b t u v i e r o n  con e l  
a d u c to  CXII . En ambos c a s o s  se  o b s e rv a  una g ra n  t e n d e n c i a  a  l a  
e l im i n a c i ô n  d e l  s u s t i t u y e n t e  y l a  fo rm ac iô n  de n a f t a c e n q u in o n a  
como p ro c e s o  muy f a v o r e c i d o ,  l o  c u a l  e s t â  de a c u e r d o  con  l a  e s -
t r u c t u r a  s u p u e s ta  de l o s  a d u c to s  (CXIa, CXIIa) con e l  s u s t i t u ­
y e n t e  m e to x i lo  o a c e t o x i l o  en t r a n s  con r e s p e c t o  a l  h id ro g e n o  
a x i a l  en e l  C c o n t ig u o .
Se i n t e n t o  tam b ién  ‘l a  a c e t i l a c i ô n  d e l  a d u c to  h id ro g e n a d o  
CXVII, ya  que a l  s e r  a h o ra  e l  a n i l l o  ex trem o to t a l m e n t e  a l i f â -  
t i c o  se  p o d ia  p e n s a r  que e s t u v i e r a  menos f a v o r e c i d a  l a  p é r d i d a  
de m e to x i lo  y l a  a r o m a t i z a c iô n  a  n a f t a c e n q u in o n a ,  s i e n d o  de  e s -  
p e r a r  l a  fo rm a c iô n  d e l  d i a c e t a t o  CXXII :
iMe
0
OAc OMe
OAc
CXVII CXXII
S in  embargo cuando CXVII se  som ete  a t r a t a m i e n t o  con a n h i  
d r i d o  a c é t i c o  y  p i r i d i n a  a  t e m p e r a tu r a  a m b ie n te  s e  r é c u p é r a  e l
p r o d u c to  de p a r t i d a  s i n  a l t e r a r .  S i  se  o p e ra  a  r e f l u j o  l a  r e a c ­
c iô n  conduce a  un com puesto  que en EMI'I no p r é s e n t a  s e r ia l  de me­
t o x i l o  y p o r  e l  c o n t r a r i o  m u e s t ra  p r o to n e s  o l e f î n i c o s  •
OAc
CXVII
CXXIII CXX
Al p ro d u c to  se  l e  a t r i b u y ô  l a  e s t r u c t u r a  CXXIII, b a sâ n d o se  
en e l  m i c r o n r n a l i s i s ,  IR y en e l  e s p e c t r o  RMK en e l  q ue , l o s  — 
d e s  h id ro p e n o s  en y p r e s e n t un s e h a l e s  semej a n t e s  a  l o s  - -  
dos  h id ro p e n o s  o l e f î n i c o s  de l a  1 , 2 - d i h i d r o - ^ , 1 2 - n a f t a c e n q u i n o ­
na  LXXIX obten ido . a n t e r i o r m e n t e , s i  b i e n  l o s  g ru p o s  C=0 quinôn_i 
CCS p roducen  un d e s p a n ta l l a r n ie n to  mayor que l o s  g ru p o s  a c e t o x i ­
l o  so b re  d ic h c s  p r o to n e s  o l e f î n i c o s
Pro  t  .: nés  o l e f î n i c  s  en RMN de CXXIII y LXXIX, C. (ppm)
1-2 2 -3
OAc
3 ,7 1
OAc
E s t e s  û l t i r e s  r e s u l t a d o s  ponen en e v i d e n c i a  l a  d i f i c u l t a d  
de a p l i c a r  e l  rnétodo p ro p u e s to  a  l a  i n t r o d u c c i ô n  de s u s t i t u y e n ­
t e s  h i d r o x î l i c o s  en e l  a n i l l o  a l i c î c l i c c ^  ya  que en l a s  d i v e r s a s  
r e a c c i o n e s  e n s .y a d a s ,  t a n t e  con e l  a d u c to  de 1 , 4 - a n t r a q u i n o n a —  
t r a n s - l -m e to x j  b u ta d ie n o  como e. su d e r iv a d o  h id ro g e n a d o  s e  e l i -  
mina f â c i l u e . - t e  e l  s u s t i t u y e n t e .
P o r  u l t  ' G se  r e a l i z a i c n  o t r o s  e n sa y o s  s o b re  e l  a d u c to  h i ­
d ro g en ad o  CXVII e n  â c id o  t r i f l u o r a c é t i c o  y con â c id o  b ro m h îd r^  
00 en a c é t i c o .  En e l  o r i^  e r  cnso  s e  t r a t a b a  de l o n r a r  una s u s t i
30
t u c i ô n  d e l  m e to x i lo  po r  t r i f l u o r a c e t o x i l o  ( 6 l ) ,  e l  c u a l  p o d r îa  
h i d r o l i z a r s e  f â c l l m e a t e  a  g rupo  h i d r o x i l o ,  que r e s u l t a r î a  mâs 
d i f i c i l  de e l i m i n a r  ; en  e l  segundo c aso  s e  t r a t a b a  de p ro v o -  
c a r  una e n o l i z a c i ô n  a l a  form a d i f e n ô l i c a ,  que p u d ie r a  p e rm i-  
t i r  una mâs f â c i l  a c e t i l a c i ô n  s i n  e l im in a c i ô n  d e l  s u s t i t u y e n t e :
OCOCF.
CXXIV
CXVII
CXXY
S in  em b arg o ,en  ambos c a s o s  l o  que s e  p ro d u c e  e s  una e l i m i  
n a c iô n  de m e tan o l  o b te n ié n d o s e  l a  1 , 2 , ^ , 4 - t e t r a h i d r o - ^ , 1 2 -n a f  t a  
c e n q u in o n a  :
CXVII
LXXX
E s t a  u l t i m a  q u in o n a  LXXX ya  l a  hab îam os s i n t e t i z a d o  a n -
t e r i o r m e n t e  p o r  r e d u c c iô n  con b o r o h id r u r o  Bodico en m e ta n o l  de 
l a  7 , 3 , 9 *10 - t e t r a h i d r o - 6 , l l - d i h i d r o x i - 5 *12 - n a f t a c e n q u in o n a  -  
L X I I I ,  p o r  l o  que una s im p le  co m p arac io n  de s u s  e s p e c t r o s  RMN 
m o s tro  su  i d e n t i d a d .  E l  s i g u i e n t e  c u ad ro  puede r e s u m i r  l o s  r e ­
s u l t a d o s  o b t e n id o s  en l a  i n t r o d u c c i o n  d e l  grupo m e to x i lo  ;
OMe
LXXX
no r e a c c i o n a
0 y  H OMe
H^fPd/SO^Ba
0 H OMe
CF^COOH
CXVII
A C pO ,p ir .
OAc
CXXIII
c ,  I n t r o d u c c i o n  con .lun ta  de s u s t i t u y e n t e s  en l o s  a n i ­
l l o s  A y D
1 .  -  A d ic io n  de l a  3 1^ - d i i i e t o x i - l , 4 - a n t r a q u in o n a  a l  t r a n s - 1 -
m e to x ib u ta d ie n o
P ro c e d ie n d o  an â lo g a m e n te  a  l a  fo rm a c iô n  d e l  a d u c to  1 ,4 - a n  
t ra q u in o n a « - t r a n s - l - m e t o x i b u t a d i e n o  s e  o b t i e n e n  l o s  dos isô m ero s  
CXXVT y CXVII, En e s t e  c aso  e l  p r o c e s o  e s  mâs l e n t o  r e q u i r i e n d o  
un mayor numéro de d î a s  p a ra  c o m p le ta r  l a  r e a c c i ô n  :
0 fi OMe
MeO
MeO
OMe 0
CXXVI
H OMe
CXXVII
La r e a c c i ô n  se  ensayo  en d i f e r e n t e s  c o n d ic i o n e s  s ie n d o  
re co m en d ab le  o p e r a r  a  t e m p e r a tu r a  a m b ie n te  y s i n  d i s o l v e n t e ,  
Cuando s e  i n t e n t ô  s e p a r a r  e l  com puesto  ü t i l i z a n d o  l a  c ro ra a to -  
g r a f î a  p r e p a r a t i v a  s e  l l e g ô  a  l a  c o n c lu s io n  de que s e  o b t e n i a  
e l  com puesto  a ro m a t iz a d o  CXXVIII :
MeO
OMe 0
CXXVIII
S in  embargo cuando se  a c tu o  en l a  p u r i f i c a c i o n  de p ro d u c to s  
s i n  u t i l i z a r  l a  c r o m a to g r a f î a  p r e p a r a t i v a ,  t r a t a n d o  e l  p r o d u c to
b r u t o  con d i s o l v e n t e s ,  se  lo g r ô  un s ô l i d o  c o r r e s p o n d i e n t e  a  l o s
a d u c to s  CXXVI, CXXVII, s i n  s u f r i r  a r o m a t i z a c iô n .  E l  t r a t a m i e n t o
a t r a v é s  de g e l  de s i l i c e  f a c i l i t a  l a  e l im in a c i ô n  de m e ta n o l  y
l a  a r o m a t i z a c iô n  d e l  com puesto .
En l a  t a b l a  I I  s e  comparan a lg u n o s  de l o s  d a to s  e s p e c t r o s  
c ô p ic o s  de l o s  a d u c to s  X X III ,  CXII y CXXVI-CXXVII.
La zona a r o m â t ic a  a p a r e c e  d i f e r e n c i a d a  en c u a n to  que p a r a  
CXII tenem os un s i s t e m a  AA'BB' y p a r a  CXXVI-CXXVII un s i s t e m a  -  
AB a n â lo g o  a l o s  de ^ , 6- d i m e t o x i - l , 4 - a n t r a q u i n o n a  y p r o d u c to s  -  
r e l a c c i o n a d o s .  Los dos  h id rô g e n o s  en C^ y C^^ s a l e n  mâs d e s b l o -  
qu ead o s  p a ra  e l  a d u c to  t r i s u s t i t u i d o  CXXVI-CXXVII in d ic a n d o  l a  
i n f l u e n c i a  de l o s  n e t o x i l o s  s o b re  l o s  p r o to n e s  p é r i ,  s o b r e  e s ­
t e  e f e c t o  h a b la rem o s  p o s t e r i o r m e n t e  a l  t r a t a r  de l a  e s t r u c t u r a  
d e l  p ro d u c to  de h id r o g e n a c iô n  ; p r e c i s a m e n t e , e l  d e s d o b la r . i e n to  
en c u a t r o  s e h a l e s  de l o s  s i n g l e t e s  de l o s  p r o to n e s  en  0 ^ y C^^ 
en e l  a d u c to  h id ro g e n a d o  CXXIX-CXXX e s  l a  b a se  s o b re  l a  que s e  
deduce  l a  fo rm a c iô n  s im u l tâ n e a  de ambos isô m e ro s  CXXVI y CXXVII, 
hecho  p o r  o t r a  p a r t e  com ple tam en te  p r é v i s i b l e .
La e s t r u c t u r a  CXXVIII fu e  asiraism o a t r i b u î d a  en  compaxa- 
c i ô n  con l o s  d a t o s  a n t e r i o r e s  ; p o r  s u  o b s e r v a c iô n  en e l  e s p e c ­
t r o  BMN de l a  p é r d i d a  de l a  s e n a l  m e to x i lo  u n id a  a  C^, l a  d e s a -  
p a r i c i ô n  de p r o to n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  a n i l l o  a l i c l c l i c o  y l a  
p r e s e n c i a  de 2H a r o m â t ic o s  muy b a jo s  a  I , l 6 y 0 ,8 4  C  c o r r e s p o n -
TABLA I I I
D ato s  esv> ectrosc5r)icos  de l o s  a d u c to s  X X III , CXII y 
CXXVI-CXXVII
IH
r ....  .................. .
Aducto NQ 1 c=o Ccm"^)
$ R^=H
R^=OMe
R^=R^=H
XXIII
CXII
CXXVI
CXXVII
1 .6 9 2
1 . 695 - 1 .6 9 0
1 .6 9 5
ÜV
Aducto NQ A
R^=OMe
R_-R_=H
R ^, R^$R^=OMe
h
XXIII
CXII
CXXVI
CXXVII
266 ( 3 0 . 0 0 0 ) ;  2 9 2 ( 7 . 30 0 ) ;  363 ( 3 . 4 0 0 )
262- 2 6 4 ( 3 8 . 900 ) ;  290  h  ; 360 h 
2 8 0 ( 3 3 . 0 0 0 ) ;  320 - 330 ( 1 . 800 ) ;  370-380  h
RMN f ( p p m )
Aducto NQ Hi y 2H^ B ^a .H iZ a
R^=OMe
R2=R^=H
R^ * ^ 2 ’ ^3~
OMe
CXII
CXXVI
CXXVII
5 .9 5  m 3 , 92 - 4 ,2 0  7 , 6- 8 ,0  y 6 , 5 - 6 , 9  6 , 4 - 6 , 9
5 .9 5  m 3 , 33- 4 ,2 0  7 , 5 - ^ , 1  y 6 , 4 - 6 ,9  6 , 4 - 6 , 9
_ . . . .  . ...
d i e n t e s  a  y a s l  como l a  p r e s e n c i a  en e l  e s p e c t r o  IH de
banda  de C=0 a  I . 67O cm*"  ^ p r o p ia  de q u in o n a .
2 .  -  H id ro ‘^ en ac iô n  de l o s  a d u c to s  CXXVI y CXXVII
La h id r o g e n a c iô n  de l o s  a d u c to s  iso m e ro s  CXXVI y CXXVII 
usando  coco d i s o l v e n t e  a c e t a t o  de e t i l o  y como c a t a l i z a d o r  -  
Pd/SO^Ba da l u g a r  a  l a  rnezcla de isô m e ro s  CXXIX y CXXX ;
H OMe
MeO
OMe H. 0
MeO
OMe H. 0 H OMe. b , \
CXXXCXXIX
En e f e c t o ,  en e l  IR s e  m an tie n e  l a  banda de C=0 a  1 .6 9 5  cm 
y e l  a n â l i s i s  c o n f i rm a  l a  a d i c i o n  de un mol de h id r ô g e n o .
La RMN e s  p a r t i c u l a r r a e n t e  û t i l  en e s t e  c a s o  pues  m u e s t ra  
c la r a m e n te  l a  p r e s e n c i a  de ambos isô m e ro s  CXXIX y CXXX en una -  
p r o p o r c iô n  ap rox im ada  de un ^0%, p o r  l a  a p a r i c i ô n  de c u a t r o  s i n  
g u l e t é s  a  1 , 5 2 ; l , 4 p ;  1 ,17»  y 1 ,0 8  ^  a t r i b u i b l e s  a  l o s  dos  h i ­
d rô g e n o s  en C^ y C^^ de ainbas e s t r u c t u r a s .  Es d i f i c i l  a v e n t u r e r  
una a s i g n a c i ô n  de e s t a s  s e h a l e s  a  cad a  a d u c to  h id r o g e n a d o ,  s i n  
em b arg o ,co n  l o s  d a to s  a n t e r i o r e s ,  pueden  e s t a b l e c e r s e  a lg u n a s  
r e l a c i o n e s  u t i l e s .
-1
Al com parar  l a s  e s t r u c t u r a s  de l o s  a d u c to s  h id ro g e n a d o s  
ÀXIV y CXVII, que d i f i e r e n  s o lo  en l a  p r e s e n c i a  de m e to x i lo  en 
C^, se  o b s e rv a  que l o s  p r o to n e s  en C^ y r e s u e n a n  a  1 ,3 4  
en  e l  com puesto  no s u s t i t ü i d o ,  m ie n t r a s  que en CXVII a p a r e c e n  
do s  s i n g u l e t e s  a  1 ,3 4  y l , 4 l  C . De a q u î  puede d e d u c i r s e  que e l  
m e to x i lo  en C^ p ro v o ca  un d e s p la z a m ie n to  de uno de l o s  dos  h i ­
d rô g e n o s  a  carapo mâs a l t o  ( d e l  o rd en  de 0 , 0 ?  ppm ).
S i  a h o ra  comparâmes l a  1 ,4 - a n t r a q u i n o n a  XXII y l a  5»6-d im e 
m e to x i - 1 , 4 - a n t r a q u in o n a  C I, en l a  p r im e r a  l o s  d o s  h id rô g e n o s  
a r o m â t i c o s  en p é r i  dan un s i n g u l e t e  a  1 , 3 & ^  , m ie n t r a s  que en  
l a  segunda  s e  o b se rv a n  dos s i n g u l e t e s  a  1 ,4 8  y l , l l C  . E s to  -  
p a r e c e  i n d i c a r  que l a  p r e s e n c i a  de l o s  m e to x i lo s  p ro d u ce  e l  a -  
p a n t a l l a m i e n t o  de uno de l o s  p r o to n e s  en  0 ,2 5  p p ^ .  En e s t e  c a so  
p a r e c e  l ô g i c o  s u t  o n e r  que e l  p ro to n  proxim o (H6) e s  e l  que s e  de 
s a p a n t a l l a  a  l a  v i s t a  d e l  e f e c t o  que p ro d u ce  c u a l q u i e r  s u s t i t u ­
y e n te  s o b re  e s t o s  p r o to n e s  p é r i  a r o m â t ic o s  ( 7 0 ) .  A sî p o r  e jem -  
p l o ,  e l  1 , 4 - d i m e t o x i n a f t s l e n o  s u f r e  un d e s a p a n t a l l a m i e n t o  de -  
l o s  p r o to n e s  y Hg que a p a r e c e n  a  1 ,8 6  y 1 ,9 6  CT m ie n t r a s  que 
l o s  H en e l  n a f t a l e n o  no s u s t i t u i d o  a p a r e c e n  a  2 ,1 9  C ( 7 1 a ) ,  e s  
t e  d e s a p a n t a l l a m i e n t o  p a r e c e  un fenômeno g e n e r a l . .en n a f t a l e n o s  
s u s t i t u i d o s  ( 71b) y e l  hecho  p a re c e  a p l i c a b l e  a  d e r iv a d o s  c i c l i  
COS s u p e r i o r e s .
A dm itiendo  que l o s  m e to x i lo s  d e l  a n i l l o  a r o m â t ic o  r e b a j a n
en 0 ,2 5  ppm e l  p ro to n  y e le v a n  e l  en 0 ,1 2  ppm y c o n s i d e -  
rando  que e l  m e to x i lo  en C^, en e l  a n i l l o  a l i c l c l i c o , a p a n t a l l a  
e l  p r o to n  en se  pueden  l l e g a r  a  o b te n e r  unos  v a l o r e s  t e ô -
r i c o s  que p a ra  l a  e s t r u c t u r a  CXXX s e r î a n  H ^ = l , l 6  C  y E .^= l,46 ^  
y p a ra  l a  CXXIX H ^= l,5 3  y H ^= l,09  C , v a l o r e s  b a s t a n t e  co n ­
c o r d a n t e s  con l o s  o b s e rv a d o s  en e l  e s p e c t r o  ( 1 ,3 2 ;  1 ,4 3 ;  1 ,1 7 ;  
1 ,0 8  ^  ) .  S in  embargo a l  a p l i c a r  una r e l a c i ô n  s i m i l a r  a  l o s  -  
p r o p io s  a d u c to s  CXXVI-CXXVII, l o s  r e s u l t a d o s  no c o n c u e rd a n  con 
l a  a p a r i c i ô n  û n ic a  de dos  s i n g u l e t e s .  E s te  hecho  p ro b a b le m e n te  
s e  debe a l a  p r e s e n c i a  d e l  d o b le  e n la c e  que a l t e r a  de a lg û n  
modo a  e s t o s  p r o t o n e s .  De to d o s  modos am p lian d o  l a s  s e h a l e s  s e  
comprobô que s u f r î a n  d e s d o b la m ie n to ,  l o  que c o n f i rm a  l a  p r e s e n — 
c i a  de ambos isô m e ro s  en e l  a d u c to .
3* -  Ensayos de a c e t i l a c i ô n  de l o s  a d u c to s  h id ro m en ad o s  CXXIX
y CXXX
Aun cuando l o s  p r e c e d e n te s  d e l  a d u c to  h id ro g e n a d o  CXVII ha  
c l a n  p r e v e r  l a  e l i m in a c i ô n  d e l  s u s t i t u y e n t e  a l  i n t e n t e r  l a  a c e t i ­
l a c i ô n  , d e c id im o s  com ^robar s i  e l  r e s u l t a d o  e r a  s e m e ja n te  en e s ­
t e  c a s o .  En e f e c t o ,  cuando CXXIX y CXXX s e  m a n t ie n e n  a r e f l u j o  
en  a n h i d r i d o  a c é t i c o ,  usando  como c a t a l i z a d o r  p i r i d i n a ,  s e  ob­
t i e n e n  CXXXI y /o  CXXXII ;
OAc
OMe MeO OMe
A c ^ O ,p i r .  
 ^
I h OMe
OAc
OAc
CXXXI
MeO
CXXIX, E^=OMe
OAc
CXXXIICXXX, R^=H, R2=0Me
La i d e n t i f i c a c i o n  de e s t o s  d i a c e t a t o s  s e  h iz o  a  p a r t i r
de l o s  d a to s  e s p e c t r o s c o p i c o s .  En e s p e c i a l ,  e l  e s p e c t r o  RMN 
r e s u l t ô  r e f e r i b l e  a  l o s  de CXXIII y LXXIX en e l  s i s t e m a  f o r ­
mado p o r  l o s  dos h id rô g e n o s  o l e f î n i c o s .  Los h id r ô g e n o s  a r o m â t i ­
c o s  en  C^ y C^^ a p a r e c e n  como dos s i n g u l e t e s  a  1 ,4 ?  y  1 ,7 4  C  , 
s i  b i e n  e s t a s  s e h a l e s  son  a n c h a s  y p a r e c e  como s i  s e  t r a t a r a  
de d o s  s i n g u l e t e s  s u p e r p u e s t o s ,  l o  c u a l  p a r e c e  i n d i c a r  l a  form a 
c i ô n  de l o s  d o s  d i a c e t a t o s  isô m e ro s  a  p a r t i r  d e l  p r o d u c to  i n i ­
c i a l  que e s  una n e z c l a  de CXXIX y CXXX.
Cuando s e  i n t e n t ô  a c e t i l a r  en f r i o  CXXIX y CXXX m a n te n ie n  
do d u r a n t e  una sernana una m u e s t ra  de p ro d u c to  con  a n h i d r i d o  a -  
c é t i c o  y. p i r i d i n a  como c a t a l i z a d o r  s e  r e c u p e r ô  e l  p r o d u c to  de 
p a r t i d a  i n a l t e r a d o .
4 .  -  T ra ta m ie n to  con â c id o  b ro T :h ld rico  de CXXIX y CXXX
Por u l t im e  e l  t r a t a m i e n t o  con â c id o  b ro m h id r ic o  en â c i ­
do a c é t i c o  de CXXIX y CXXX d i ô ,  como s e  e s p e r a b a ,  CXXXIII y 
CXXVIII r e s u l t a d o  a n â lo g o  a l  c b se rv a d o  p o r  t r a t a m i e n t o  de  -  
CXVII con l o s  mismos r é a c t i v e s  :
BrH
OMe
AcpH
CXXIX, R^=OMe,
CXXX, R^=H Rg=ONe
MeO
CXXVIII
-f-
KeO
OMe
CXXXIII
Aun cuando p a r e c e  o b te n e r s e  ademâs a lg o  d e l  p r o d u c to  t o ­
t a lm e n te  a ro m a t iz a d o  CXXVIII, e l  e s p e c t r o  RMN e s  b a s t a n t e  c l a -  
r o  p a r a  l a  i d e n t i f i c a c i o n  de CXXXIII p o r  l a  p r e s e n c i a  de dos -  
r a u l t i p l e t e s  p a r a  l o s  dos g ru p o s  de p r o to n e s  a l i f â t i c o s  a  7 ,1 8 -  
7 , 54c  y 8 ,0 9 - 8 ,4 0  C  y l o s  p r o to n e s  a r o m â t ic o s  en C^ y que 
a p a r e c e n  asim ism o d i f e r e n c i a d o s  como dos  s i n g u l e t e s  a  l , l 6  y
1 ,5 3  C ,  La fo rm ac iô n  de CXXVIII s e  deduce  p o r  o t r a  p a r t e ,  p o r  
l a  p r e s e n c i a  en e l  e s p e c t r o  de dos s e h a l e s  s i n g u l e t e s  a  campo
mâs b a jo  que l a s  a n t e r i o r e s ,  con v a l o r e s  a p r o p ia d o s  de p a ­
r a  t r a t a r s e  de l a  q u in o n a  a r o m â t ic a  ya  o b te n id a  a n t e r i o r m e n t e  
p o r  n o s o t r o s ,  p e ro  e s t a s  s e h a l e s  se  e n c u e n t r a n  en r e a l i d a d  en 
muy e s c a s a  p r o p o r c iô n  f r e n t e  a  l a  q u in o n a  CXXXIII.
PARTE EXPERIMENTAL
PARTS SXPZRII.:ZNTAL
Los p u n to s  de f u s i o n  y e b u l i i c i ô n  no e s t a n  c o r r e g id o s *  
Los m i c r o a n â l i s i s  s e  han r e a l i z a d o  en e l  D e p a r t a n e n to  de Anâ- 
l i s i s  y T é c n ic a s  I n s t r u m e n t a l e s  d e l  I n s t i t u t e  de  Ciulmica O rgâ- 
n i c a  G e n e ra l  p o r  e l  S r .  J .K .  P r i e t o ,  b a jo  l a  d i r e c c i ô n  d e l  D r. 
J .  C a ld e ro n .
Los e s p e c t r o s  IS  y SMN se  han  r e g i s t r a d o  en l e s  a p a r a t o s  
P e r k in  E lm er ,  m odèles  13?E»257 y S -12  (60  MHz)y, s a l v e  i n d i c a  
c i ô n ,  s e  han  . o b te n id o  y e s t a n  e x p re s a d o s  d e l  s i g u i e n t e  modo: 
IS  en s u s p e n s iô n  en N u jo l  y s e  i n d i c a  en  V cm”* ; RMN e n  d i s o  
l u c i ô n  en  CDCl^ y  se  e x p r e s a  en  v a l o r e s  ppm, u t i l i z a n d o  TMS 
cono r e f e r e n c i a  i n t e r n a .  Los e s p e c t r o s  UV s e  han  r e a l i z a d o  u -  
t i l i z a n d o  un a p a r a t o  P e r k in  E lm er , modelo 350 , en  s o l u c i ô n  de 
EtOH, s a l v o  i n d i c a c i ô n  c o n t r a r i a .  Las l o n g i t u d e s  de onda de -  
l o s  mdximos de a b s o r c iô n  se  e x p re sa n  en nm y l o s  v a l o r e s  e n t r e  
n a r é n t e s i s  c o r re s o o n d e n  a l o s  c o e f i c i e n t e s  de e x t i n c i ô n .
I .  E3TUDICS DE FOTCOXIGENACION EN DERIVADGS DEL NAFTALENO
Y MTRACENO
A* D e r iv a d o s  d e l  n a f t a l e n o
1 . 4 - d i a c e t o x i n a f t a l e n o  (XXVI11a) ( 3I )
Se c u b re n  10 g de 1 , ^ - a n t r a q u in o n a  y 3 g d e  z in c  en  p o l -  
vo con 50 ml de a n h i d r i d o  a c é t i c o  y s e  an ad en  4  g o t a s  d e  t r i e t i l  
am in a .  La rcesc la  s e  a g i t a  d u r a n te  m edia h o ra  h a s t a  l a  fo rm a c iô n  
de una masa e s p e s a  c o l o r e a d a ,  s e  c a l i e n t a  e n to n c e s  suaveraen te  -  
en  bano de v a p o r  h a s t a  que se  o b s e rv a  l a  s o l u c i ô n  c l a r a .  Se e n -  
f r i a  y s e  v i e r t e  s o b re  agua  y h i e l o .  Se f i l t r a  e l  p r e c i p i t a d o  -  
g r i s â c e o  fo rn a d o  y se  l a v a  v a r i a s  v e c e s  con a g u a .  Una vez  s e c o  
s e  t r a t a  con e t a n o l  en c a l i e n t e  e l im in a n d o  e l  z i n c  que queda  en  
e x c e so  ; e l  p ro d u c to  r e c r i s t a l i z a  d e l  p r o p io  e t a n o l .  Se fo rm an  
c r i s t a l e s  i n c o l o r e s  de p . f .  = I 2 7 0 . R en d im ien to  6O/0.
E s p e c t r o  IR : 1750 (CO é s t e r  f e n o l . ) ;  l 6 0 0 ( a r o m . ) ;  1200 (C-O)
A ducto  2 ,3 ~ d im e t i lb u ta d ie n o - p - b e n z o q u in o n a  (X L II)
En un m a tra z  de 500 ml s e  d i s u e l v e n  25 g de ^ -b e n z o q u in o n a  
en  b en cen o , s e  a g re g a n  2? n i  de d i n e t i l b u t a d i e n o  y s e  a n ad e  t e r c -  
b u t i l p i r o c a t e q u in a  como i n h i b i d o r  de p o l i n e r i z a c i ô n .  Se r a a n t ie -
ne l a  n e z c l a  a  r e f l u j o  d u r a n te  7 h o r a s .  Se é v a p o ra  e l  d i s o l v e n t e  
y se  r e c r i s t a l i z a  de c i c l o h e x a n o .  R end im ien to  93/°# P . f .  = l l 4 -
1 1 5 0 .
6 , 7 - d i m e t i l - l , 4 - n a f to q u in o n a  ( XXXb)
A una d i s o l u c i ô n  de I 8 g d e l  a d u c to  a n t e r i o r  en  â c id o  a c é  
t i c o  g l a c i a l  a  50^ s e  l e  an ad en  g o ta  a  g o ta  y  con  a g i t a c i ô n  co n s  
t a n t e  una s o l u c i ô n  de 43 g de d ic ro m a to  s ô d ic o  d i h i d r a t a d o  y  2?  
ml de â c id o  s u l f û r i c o  c o n c e n t r a d o  en 87 ml de a g u a .  Se c o n t r ô l a  
que l a  t e m p e r a tu r a  no exceda  de 6OQ. Terrainada l a  a d i c i ô n  s e  man 
t i e n e  l a  a g i t a c i ô n  d u r a n t a  1 h o ra  mas a  63- 6 8 0 . Se v i e r t e  s o b r e  
a g u a - h i e l o ,  s e  f i l t r a ,  y e l  p r e c i p i t a d o  se  l a v a  v a r i a s  v e c e s  con 
a g u a .  Se r e c r i s t a l i z a  de e t a n o l  y s e  o b t i e n e n  a g u j a s  de p . f .  = 
1 1 1 2 . R end im ien to  82>j .
l , 4 - d i a c e t o x i - 6 , 7 - d i n e t i l n a f t a l e n o  (XXVIIIb)
Se c u b re n  8 ,4 3  g de 6 , 7 - d i m e t i l - l , 4 - n a f t o q u i n o n a  con  85 
ml de a n h i d r i d o  a c é t i c o  y  6 ,3  g de z in c  en p o lv o  y  s e  an ad e n  
u n a s  g o ta s  de t r i e t i l a m i n a ,  l a  m ezc la  s e  a g i t a  d u r a n t e  m edia  
h o r a  y lu e g o  s e  c a l i e n t a  suavem ente  en  bano de v a p o r  h a s t a  que 
s e  o b s e rv a  l a  s o l u c i ô n  c l a r a  a m a r i l l e n t a .  Se e n f r i a  y s e  v i e r ­
t e  s o b re  agua  y h i e l o .  E l  p r o d u c to  una vez  s e c o  s e  t r a t a  con  
e t a n o l  c a l i e n t e  y se  f i l t r a .  Se fo rm an  c r i s t a l e s  a r a a r i l l o  p â -
l i d o s  de p . f .  = 129-1312* R end im ien to  39%*
S s p e c t r o  IR : 1*750 (CO é s t e r  f e n o l . ) ;  1 .6 1 3  ( a r o m .) ;  1 .1 9 0
( C - 0 ) .
E s n e c t r o  RMN; 7 ,3 8  (s,12H,CH^C00 en y 0/ ,^ y CH^ en Cg y C y);
2 ,8 4  (2H arom . en  y C ^);  2 ,3 8  (2H a r o m . . en
y cg)'
A n â l i s i s
C a lc u la d o  p a ra  ^ ^ 0 ^ .....................................C, 70,38%; H, 3,89%
H a l l a d o ..............................................................................0 ,  70,33%; H, 3,94%
Ensayo de a d i c i ô n  f o t o s e n s i b i l i z a d a  de o x îg en o  a l  1 , 4 - d i a c e t o x i -  
n a f t a l e n o _
Se d i s u e l v e  1 g de 1 , 4 - d i a c e t o x i n a f t a l e n o  y 100 mg de Rosa 
B en g a la  en 400 ml de m e ta n o l .  La m ezcla  s e  i r r a d i a  d u r a n te  t r è s  
d î a s  con una lâm p ara  Osram HQ-123W# Se u t i l i z a  como r e c i p i e n t e  
de r e a c c i ô n  un a p a r a t o  de v i d r i o  p y re x  de 300  ml de c a p a c id a d ,  
p r o v i s t o  de un a l o j a m i e n t o  con r e f r i g e r a c i ô n  p a r a  l a  f u e n t e  l u -  
m inosa  y de un d i s p o s i t i v e  en su  p a r t e  i n f e r i o r  p a r a  l a  e n t r a d a  
de a i r e  a  t r a v é s  de una p l a ç a  de v i d r i o  p o r o s o .  La r e a c c i ô n  s e
c o n t r ô l a  p o r  c r o r r a t o g r a f l a  en p la ç a  f i n a  u t i ’ iz an d o  cor.o e lu y e n  
t e  c lo ro fo r m o ,  o b se rv â n d o se  l a  d e s a p a r i c i ô n  que no l l e g a  a  s e r  
t o t a l  d e l  p ro d u c to  de p a r t i d a  y l a  a p a r i c i ô n  de una mancha a  
m ayor. La r e a c c i ô n  se  in tè r ru m p e  a l  a p a r e c e r  nu év as  nianchas d é b i  
l e s  a R j raenor que e l  com puesto  i n i c i a l .  La s e p a r a c i ô n  s e  r e a l i  
za  p o r  c r o m a to g r a f i a  en p l a ç a  p r e p a r a t i v e  em pleandp como f a s e  
m ô v il  c l o r o f o r m o . P . f . = 93 -1002 , E l  p ro d u c to  s e  c a r a c t e r i z a  como 
e l  2 - a c e t i l - 4 - a c e t o x i - l - n a f t o i  (XLVI) y e s  i d é n t i c o  a l  o b t e n i ­
do p o r  t r a n s p o s i c i ô n  f o to q u îm ic a  de F r i e s ,
E s p e c t r o  IR ; 1 .7 3 0  (00  é s t e r  f e n o l . ) ;  1 ,6 3 0  (CO a s o c i a d o ) ;  
1 .2 0 0  (C -0 ) .
E s n e c t r o  RMN; 7 ,3 6  (s,3H,CH^C00 en C ^); 7 ,3 6  (s,3H,CH^C0 en Cg) 
2 ,3 2  ( s , l H  arom . en C ^); 2 ,2 6  (m, 3H, a r o m ,) ;
1 ,4 6  (m ,lH  arom . en Cg); - 3 ,9 9  (s ,lH ,O H  q u e l ,  en
C l ) .
E s p e c t r o  UV; 216 ( 2 3 . 3OO); 236 ( 2 2 ,5 0 0 ) ;  266 ( 2 1 ,6 0 0 ) ;  36O-
370  ( 4 . 90 0 ) ,
A n â l i s i s
C a lc u la d o  p a ra  ^2.4^12^4**  . . . . . . C ,  63,85%; H, 4,91%
H a l l a d o . . . . ..............................     C, 6 8 , 6?$6; H, 5,06%
Ensayo de a d i c i ô n  f o t o s e n s i b i l i z a d a  de o x îg e n o  a l  1 , 4 - d i a c e t o -  
x i - 6 , 7 - d i i n e t i l n a f  t a l e n o
Se d i s u e l v e n  2 g de 1 , 4 - d i a c e t o x i - 6 , 7 - d i m e t i l n a f t a l e n o  y 
100 mg de Rosa B en g a la  en 400 ml de m e ta n o l .  Se i r r a d i a  l a  s o l u  
c i ô n  d u r a n te  17 h o r a s  en e l  mismo a p a r a t o  d e s c r i t o  en  e l  ensayo  
a n t e r i o r .  La r e a c c i ô n  se  s ig u e  p o r  c r o m a to g r a f î a  en cap a  f i n a  
u t i l i z a n d o  como e lu y e n t e  c lo r o f o r m o .  Se c o n c e n t r a  l a  s o l u c i ô n  
en  e l  r o t a v a p o r  y s e  s é p a r a  p o r  c r o m a to g r a f î a  p r e p a r a t i v a  e l  
p r o d u c to  a p a r e c id o  p r im eram en te  y que p o see  mayor que e l  p ro  
duc to  de p a r t i d a .  Se comprueba a s im is n o  p o r  c r o m a to g r a f î a  en  -  
c a p a  f i n a  y p o r  su  IR que e l  com puesto  e s  i d é n t i c o  a l  que s e  
o b t i e n e  p o r  t r a n s p o s i c i ô n  f o to q u îm ic a  de F r i e s  d e l  1 , 4 - d i a c e t o — 
x i - 6 , 7 v d i m e t i l n a f t a l e n o ,  d e s c r i t o  p o s t e r i o r m e n t e .
E s p e c t r o  IR ; 1*750 (CO é s t e r  f e n o l . ) ;  1 .6 0 0  (CO a c e t i l o  q u e l . )
1 .5 6 0  ( a r o m .) ;  1200 (C -O ).
S n say o s  de a d i c i ô n  de ox îg en o  s i n . ^ l e t e  g en e rad o  ~oor v i a  q u l ia i -  
c a  a l  1 , 4 - d i a c e t o x i n a f t a l e n o
Se d i s u e l v e n  0 ,5  g 'd e  1 , 4 - d i a c e t o x i n a f t a l e n o  en c a n t i d a d  
s u f i c i e n t e  de m e ta n o l  y s e  c o lo c a n  en un m a tra z  de t r è s  b o c as  
p r o v i s t o  de a g i t a d o r .  Se ro d e a  e l  m a tra z  de h i e l o  p a r a  o b t e n e r  
una  te m p e r a tu r a  p rôx im a a  5 2 . Se a g re g a n  1 ,5  ml de agua  o x ig e -  
nada  0 ,9 5  N y g o ta  a  g o ta  raan ten iendo  l a  a g i t a c i ô n  c o n s t a n t e  
8 , 4  ml de h i p o c l o r i t o  s ô d ic o  0 ,9  M. Acabada l a  a d i c i ô n  s e  con­
t i n u a  l a  a g i t a c i ô n  media h o ra  n â s .  Se d i l u y e  l a  s o l u c i ô n  con -  
a g u a  d e s t i l a d a  p ro d u c ié n d o s e  carrbio de c o l o r .  Se e x t r a e  con 
c lo ro fo rm o  secan d o  l a  s o l u c i ô n  con s u l f a t o  s ô d i c o .  La c ro m a to ­
g r a f  £a en capa  f i n a  r é v é l a  t r è s  manchas p r i n c i p a l e s ,  una de -  
e l l a s  s e  i d e n t i f i e s  como p ro d u c to  de p a r t i d a  y l a s  o t r a s  d o s  
manchas se  i d e n t i f i c a n  como p r o d u c to s  de t r a n s f o r m a c iô n  p o r  e l  
medio b â s i c o  d e l  h i p o c l o r i t o  s ô d ic o  seg û n  e l  s i g u i e n t e  e n sa y o :
Se d i s u e l v e n  200 mg de 1 , 4 - d i a c e t o x i n a f t a l e n o  en m e tan o l  
y s e  an aden  g o ta  a  g o ta  y con a g i t a c i ô n  5 ml de  ClONa 0 ,9  M.
Se s ig u e  e l  mismo c u r s o  de o n e r a c io n e s  que a r r i b a  y s e  o b s e rv a  
l a  a p a r i c i ô n  de l o s  mismos p r o d u c to s .  Lo mismo s u c e d e  s i  s e  so*  
m ete  a  é s t e  t r a t a n i e n t o  a l  l , 4 - d i a c e t o x i - 6 , 7 - d i m e t i l n a f t a l e n o .
1 • T r a n s p o s i c iô n  fo to q u l rn ic a  de F r i e s  
2 - a c e t i l - 4 - a c e t o x i - l - n a f t o i  (XLVI)
Se d i s u e l v e n  2 ,5  g de 1 , 4 - d i a c e t o x i n a f t a l e n o  en ?60 ml de 
m e ta n o l .  Se i r r a d i a  l a  s o l u c i ô n  d u r a n t e  d î a  y medio con una lâm 
p a r a  Osram HQ-125W. Se u t i l i z a  un r e c i p i e n t e  a n â lo g o  a  l o s  o t r o s  
e n sa y o s  f o t o q u î n i c o s ,  de mayor c a p a c id a d  y s i n  d i s p o s i t i v e  de en­
t r a d a  de a i r e .  La r e a c c i ô n  se  s i g u e  p o r  c r o m a to g r a f i a  en p l a ç a  
f i n a  u t i l i z a n d o  como e lu y e n t e  c lo ro fo r m o .  Se é v ap o ra  e l  d i s o l v e n ­
t e  en  e l  r o t a v a p o r  y e l  r e s i d u o  a c e i t o s o  s e  t r a t a  v a r i a s  v e c e s  -  
con  é t e r  de p e t r ô l e o  d e l  que c r i s t a l i z a  e l  p r o d u c to .  Se comprue 
b a  p o r  c r o m a to g r a f î a  en  capa  f i n a  que e l  p r o d u c to  a i s l a d o  e s  -  
i d é n t i c o  a l  o b te n id o  en  e l  ensayo  de a d i c i ô n  f o t o s e n s i b i l i z a d a  
de o x îg en o  a l  1 , 4 - d i a c e t o x i n a f t a l e n o »
2 - a c e t i l - 4 - a c e t o x i - 6 , 7 - d i m e t i l - l - n a f t o i  (XLVII)
Se d i s u e l v e  1 ,4  g de l , 4 - d i a c e t o x i - 6 , ? - d i m e t i l n a f t a l e n o  en 
400 ml de m e ta n o l .  Se i r r a d i a  l a  s o l u c i ô n  d u r a n t e  17 h o r a s  con 
una  lâm p ara  i d é n t i c a  a l  ensayo  a n t e r i o r .  Se u t i l i z a  un r e c i p i e n  
t e  de r e a c c i ô n  de v i d r i o  p y re x  p r o v i s t o  de un a l o j a m i e n t o  con -  
r e f r i g e r a c i ô n  p a r a  l a  f u e n t e  lu m in o s a .  Como en c a s o s  a n t e r i o r e s  
s e  s i g u i ô  l a  r e a c c i ô n  p o r  c r o m a to g r a f î a  en cap a  f i n a .  Se e v a p o -
r a  e l  d i s o l v e n t e  y e l  r e s i d u e  o b te n id o  se  t r a t a  con é t e r  de pe­
t r ô l e o  d e l  que c r i s t a l i z a  e l  n a f t o l  XLVII. Se o b tu v ie r o n  0 ,4 2  g 
(30% ).
E s p e c t r o  I R ; 1 .7 5 0  (CO é s t e r  f e n o l . ) ;  1600 (CO a c e t i l o  q u e l . )
1 .5 6 0  ( a r o m .) ;  1200 (C -O ).
E s p e c t r o  RMN: 7 ,5 8  (s,9H,CH^C00 en C^ y CH^ en Cr y C ^);  7 ,4 1
( s ,  3H,CH^C0 en C ^);  2 ,7 1  ( s , l H  arom . en  C ^);
2 ,5 4  ( s , l H  arom . en C ^);  1 ,7 9  ( s , l H  arom . en  Cg) 
- 3 , 9 9 ( s , l H ,  OH q u e l . ) .
E s p e c t r o  UV; 262 ( l 8 . 4 0 0 ) ;  2 7 2 ( 1 7 .2 0 0 ) ;  304 ( 4 . ? 0 0 ) ;  370 
(2 . 8 0 0).
A n â l i s i s
C a lc u la d o  p a r a  C^rH^gO^^.............................................. C, 70,58%; H, 5,88%
H a l l a d o .....................................................................................C, 70,33%; H, 5,94%
a )  D e r iv a d o s  a c e t i l a d o s
2 - a c e t i l - 1 , 4 - d i a c e t o x i n a f t a l e n o  (X L V III)
i )  Se  c a l i e n t a n  a r e f l u j o  d u r a n te  7 h o r a s  0 ,5 5 0  g de 2 - a c e -
t i 1 - 4 - a c e t o x i - l - n a f t o i  , 1? ml de a n h i d r i d o  a c é t i c o  y 500 mg de 
a c e t a t e  s ô d ic o ,  a l  cabo de e s t e  tiem po  l a  m ezc la  de r e a c c i ô n  s e  
v i e r t e  s o b r e ^ h i e l o  y agua fo rm ândose  con a g i t a c i ô n  un p r o d u c to  
a c e i t o s o  que s e  p ro c é d é  a  e x t r a e r  con c lo ro fo rm o *  La s o l u c i ô n  -  
c lo r o f ô r m ic a  s e  s e c a  con s u l f a t o  s ô d i c o .  Una vez  ev ap o rad o  e l  — 
d i s o l v e n t e  s e  r e c r i s t a l i z a  e l  p ro d u c to  de c i c l o h e x a n o .  Se o b tu *
v i e r o n  0 , 2 l 6  g (39%).
i i )  Se c a l i e n t a n  a  r e f l u j o  d u r a n te  d î a  y medio 0 ,9  g de 2 - a -
c e t i l - 4 - a c e t o x i - l - n a f t o l  y 25 ml de a n h i d r i d o  a c é t i c o .  Se v i e r ­
t e  una vez  f r î o ,  s o b re  agua y e l  p ro d u c to  a c e i t o s o  s e  t r a t a  como
a n t e r i o r m e n t e .  Se r e c r i s t a l i z a  de e t a n o l .
E s p e c t r o  I R : 1 .7 5 0  (CO é s t e r  f e n o l . ) ;  I 69O (CO); 1200 (C -O ).
E s p e c t r o  R M : 7 ,5 5  y 7 ,5 1  ( s , 6H, 2CH^C0G en C^ y C ^);  7 ,4 0  ( s ,3 H  
CH^CO en C ^); 2 ,7 2  ( s , l H  arom . en C ^ ) ;  2 ,4  (m,2H,
arom . en Cg y C ^);  2 ,1  (m,2H arom . en y C g ) .
E s p e c t r o  UV: 243 ( 2 ,0 5 .1 0 ^ ) ;  284 ( 1 , 0 3 . 10^ ) .
Se i d e n t i f i e d  asîraisrao e l  p r o d u c to  p o r  co m p arac iô n  en c r o ­
m a to g ra f  î a  de cap a  f i n a  con una m u e s t ra  o r i g i n a l .
2-acetil-1,--diacetoxi-6,7-dimetilnaftaleno (XLIX)
Se c a l i e n t a n  a  r e f l u j o  d u r a n t e  15 h o r a s  0 ,8 2 4  g de 2 - a c e -  
t i l - 4 - a c e t o x i - 6 , 7 - d i i n e t i l ' - l - n a f t o i  y 25 ml de a n h i d r i d o  a c é t i c o *  
D espués de e s t e  t iem po  se  v i e r t e  l a  m ezcla  de r e a c c i ô n  s o b r e  -  
agua  y h i e l o  y s e  d e j a  r e p o s e r .  Se o b se rv a  l a  a p a r i c i ô n  de un  -  
s ô l i d o  m arrôn  que s e  f i l t r a  y s e  r e c r i s t a l i z a  de c i c l o h e x a n o -  
e t a n o l .  P . f .  = 1 4 4 -1 4 5 2 .
E s p e c t r o  IR ; 1 .7 5 0  (00  é s t e r  f e n o l . ) ;  1 .6 9 0  (CO); 1 .2 0 0 ( C - 0 ) .
E s p e c t r o  RMN; 7 ,5 8  ( s , 6H CH^COO en C^ y y 6H CH^ en  Cg y C^> 
7 ,4 1  (s,3H,CH^C0 en C ^); 2 ,4 5  ( s ,2 H  arom . en  C^ 
y C ^);  2 ,3 3  ( s , l H  arom . en  C ^ ) .
E s p e c t r o  UV; 220-325  ( 3 , 3 6 . 1 0 ^ ) ;  250 ( 5 , 0  .1 0 ' ' ) }  292 ( 8 ,7 5 .1 0 ' ' )  
350 ( 3 , 1 2 . 1 0 ^ ) .
Los en sa y o s  de a c e t i l a c i ô n  con a c e t a t o  de i s o p r o p e n i l o  dan l u g a r  
a l  mismo com puesto  ;
Se c a l i e n t a n  a  r e f l u j o  d u r a n t e  8 h o r a s  0 , 4  g de 2 - a c e t i l -  
4 - a c e t o x i - 6 , 7 - d i m e t i l - l - n a f t o i  d i s u e l t o s  en  10  ml de benceno ju n  
t o  con 0 ,2  g de a c e t a t o  de i s o p r o p e n i l o  y 2 g o t a s  de â c id o  s u l ­
f û r i c o  c o n c e n t r a d o .  E l  d i s o l v e n t e  s e  é l im in a  en e l  r o t a v a p o r .  E l  
p r o d u c to  s e  p u r i f i c a  p o r  c r o m a to g r a f î a  p r e p a r a t i v a  ( e lu y e n t e  CHCl^) 
y s e  comprueba p o r  IR  s u  i d e n t i d a d  con e l  2 - a c e t i l - l , 4 - d i a c e t o x i -
6,7-dimetilnaftaleno.
b )  S n say o s  de m e t i l a c i ô a  de XLVII
Se d i s u e l v e  e l  p ro d u c to  XLVII en m e tan o l  y s e  va a d i c i o -  
nando d ia z o m e ta n o .  La r e a c c i ô n  s e  s i g u e  p o r  c r o m a to g r a f î a  y s e  
in te r r u m p e  cuando se  o b s e rv a  e s t a c io n a m ie n to  en l o s  p ro d u c to s  
fo rm a d o s .  La r e a c c i ô n  e s  l e n t a  quedando s ie m p re  p ro d u c to  de p a r  
t i d a  s i n  r e a c c i o n a r .  E l im in ad o  e l  m e tan o l  y d i s u e l t o  e l  r e s i d u o  
en  c lo ro fo r m o ,  s e  s e p a r a n  l o s  p r o d u c to s  fo rm ados  p o r  c ro m a to g ra  
f î a  p r e p a r a t i v a  e lu y en d o  con c lo ro fo r m o  y r e v e l a n d o  con l u z  UV. 
E l  p r o d u c to  de r .enor e s  e l  l - m e t o x i - 2 - a c e t i l - 4 - a c e t o x i - 6 , 7 -  
d i m e t i l n a f t a l e n o  L :
E s p e c t r o  I R ; 1 .7 7 0  (CO a c e t a t o ) ;  1 .6 7 5  (CO); 1 .6 0 0  ( a r o m . ) ;  
1 .2 7 5  ( é t e r ) .
E s p e c t r o  RMN; 7 ,5 8  (s,3H,CH^C00 en C ^);  7 ,2 7  (s,3H,CH^C0 en C g); 
6 ,0 2  ( s  
a r o m . ) .
, 3H,CH^0 en C ^);  2 ,5 2 ,  2 ,4 3 ,  y 2 ,0 2  (3H,
E s p e c t r o  UV; 268; 278 (no  s e  han c a l c u l a d o  l o s  £  p o r  su  e s c a  
s a  s o l u b i l i d a d  en EtOH)
E l  p r o d u c to  de mayor R^ r é s u l t a  s e r  e l  2 - a c e t i l - 6 , 7 - d i m e t i l -  
4 - m e t o x i - l - n a f t o l ,  p . f .  = 159-1610
S s n e c t r o  I R ; 1 ,6 4 5  (CO q u e l , ) ;  1 .5 9 0  ( a r o m , ) .
E s p e c t r o  RMN; 7 ,6 ?  ( s , 6H,CE^ en y C ^); 7 ,5 1  (s,3H,CH^C0 
en  C g); 6 ,1 9  (s ,3H ,CH^0 en C ^);  3 ,3 3  ( 6 , 1 2 ,  
a rom . en 0 ^ ) ;  2 , l 4  ( s , l H ,  a rom . en C ^) ;  1 ,8 9  
( 6 ,1 2  a rom . en C g); - 3 ,7 3  ( 8 ,1 2 ,0 2  q u e l ,  e n  C ^ ) .
E s p e c t r o  UV: 254;
S i c en l a  r e a c c i ô n  con d iazo m etan o  s e  a g r e g a  como c a t a l i z a -  
d o r  e t e r a t o  de t r i f l u o r u r o  de b o ro  s e  anm enta  e l  p o r c e n t a j e  d e l  
u l t im o  com puesto  f r e n t e  a l  p r im e r o .
2 .  T r a n s p o s i c iô n  f o to q u îm ic a  de F r i e s  en e l  1 , 4 , 5 , 8- t e t r a -  
a c e t o x i n a f t a l e n o
D i a c e t a t o  de n a f t a z a r i n a
Se m a n tien e  a  r e f l u j o  l a  n a f t n z a r i n a  con un e x c e s o  de 
a n h i d r i d o  a c é t i c o .  A l a s  dos  h o r a s  y m edia de  i n i c i a d a  l a  -  
r e a c c i ô n  se  an ad e  1 g o ta  de â c id o  s u l f û r i c o  c o n c e n t r a d o  y  s e  
in te r ru m p e  l a  r e a c c i ô n  a l a s  c u a t r o  h o r a s  y m edia  de i n i c i a d a .  
Se é v ap o ra  p a r t e  d e l  a n h i d r i d o  y s e  d e j a  c r i s t a l i z a r  en  l a  
n e v e r a .  Se f i l t r a  y s e  l a v a  con agua  v a r i a s  v e c e s .  Una vez
eeco  s e  r e c r i s t a l i z a  de e t a n o l  comprobando su  i d e n t i d a d  p o r  com 
p a r a c i o n  con r .u e s t r a  o r i g i n a l  p o r  c ro m a to g ra f  î a  en cap a  f i n a .
1 , 4 , 5 . 8 - t e t r a c e t o x i n a f t a l e n o  (LV)
Una m ezcla  de 3 , 4  g d e l  d i a c e t a t o  de n a f t a z a r i n a ,  34 ml de 
a n h i d r i d o  a c é t i c o ,  17 ml de â c id o  a c é t i c o  g l a c i a l ,  0 , 5  g  de  a c e  
t a t o  s ô d ic o  a n h id r o  y 4 g de z in c  en p o lv o  s e  c a l i e n t a  a  r e f l u ­
j o  d u r a n te  t r è s  h o r a s  a l  cabo de l a s  c u a l e s  ha  d e s a p a r e c id o  l a  
q u in o n a .  Una vez  f r i o  e l  m a tra z  e l  p r e c i p i t a d o  form ado s e  f i l t r a  
y s e  t r a t a  con a n h i d r i d o  a c é t i c o  c a l i e n t e  f i l t r a n d o  r â p id a m e n te  
a  v a c îo  y s e p a ra n d o  a s î  e l  ex ceso  de z i n c .  De l a  s o l u c i ô n  de -  
a n h i d r i d o  a c é t i c o  c r i s t a l i z a  e l  1 , 4 , 5 , 8 - t e t r a a c e t o x i n a f t a l e n o .  
R en d im ien to  69%.
Su i d e n t i f i c a c i ô n  se  r e a l i z e  por co m p arac iô n  con una  mues­
t r a ,  o b te n id a  a n t e r i o r m e n t e  en n u e s t r o  l a b o r a t o r i o ,  p o r  crom a­
t o g r a f  î a  en capa  f i n a  u t i l i z a n d o  como e lu y e n t e  una  m ezc la  b e n -  
c e n o - â c id o  a c é t i c o  9 :1
E s p e c t r o  IR ; 1 .7 5 0  (CO é s t e r  f e n o l . ) ;  1 .6 2 0  ( a r o m . ) ;  1 .1 9 0  
(C -O ).
2 - a c e t i l - 4 , 3 , 3 - t r i a c e o x i - l - n a f t o l  ( L V I )
Se c o lo c a n  en un m a tra z  p r o v i s t o  de r é f r i g é r a n t e  500 mg 
de 1 , 4 , 5 , 8 - t e t r a a c e t o x i n a f t a l e n o  y 100 ml de a n h i d r i d o  a c é t i c o  
y s e  c a l i e n t a  a  e b u l i i c i ô n  p a r a  que s e  d i s u e l v a  e l  p r o d u c t o .  A l 
mismo t ie m p o ,  l a  s o l u c i ô n  s e  i r r a d i a  e x te r n a m e n te  p o r  m edio  de  
una  lâm p a ra  Osram HQ-125W. E l  c u r s o  de l a  r e a c c i ô n  s e  s i g u e  p o r  
c r o r a a t o g r a f î a  en capa  f i n a ,  u t i l i z a n d o  como e lu y e n t e  una  m ezc la  
b e n c e n o -â c id o  a c é t i c o  9 : 1 .  Al cabo  de 27 h o r a s  de  i r r a d i a c i ô n  no 
s e  o b s e rv a  aum ento d e l  p ro d u c to  de t r a n s f o r m a c iô n  y s e  i n t e r r u m ­
pe l a  r e a c c i ô n .  Se c o n c e n t r a  l a  s o lu c i ô n  y ,  no o b s e rv â n d o s e  p r e  
c i p i t a d o  a lg u n o ,  s e  v i e r t e  s o b r e  a g u a - h i e l o ;  e l  a c e i t e  o b te n id o  
s e  e x t r a e  con c lo ro fo rm o  y s e  s e c a  con s u l f a t o  s ô d ic o ,  s e  f i l t r a  
l a  s o l u c i ô n  y se  c o n c e n t r a  p a r a  p r o c é d e r  a  l a  s e p a r a c i ô n  p o r  p l a ­
ça  p r e p a r a t i v a  u t i l i z a n d o  e l  mismo e lu y e n t e  que en l a  c ro m a to — 
g r a f î a  en cap a  f i n a .  Se o b tu v ie r o n  110 mg (24%) de  LVI.
E s p e c t r o  IR : 1 .7 5 0  (GO é s t e r  f e n o l . ) ;  1 .6 2 5  (CO); I . 58O (a ro m .)
1 .1 9 0  (C -O ).
E s p e c t r o  RI-lN: 7 ,6 6  (s,9H,CH^C00 en C^,C^ y C g);  7 .4 0  (s,3H,CH^C0
en  C ^);  2 ,6 8  ( s , l H  arom . en  C ^);  2 ,8 0  (2H a ro m . 
en  Cg y C ^ ) ;  - 4 ,5 8  (IH , OH q u e l . ) .
E s p e c t r o  UV; 256 ( 2 4 .5 0 0 ) ;  310 ( 4 .5 0 0 ) ;  320 ( 4 .8 0 0 ) ;  385
( 5 . 9 00 ) .
2 - a c e t i l - l « 4 , 3 . 8 - t e t r a a c é t o x i n a f t a l e n o
Se m an tie n en  a  r e f l u j o  d u r a n te  36 h o r a s ,  95 mg de  2 - a c e t i l -
4 , 5 , 8 - t r i a c e t o x i - l - n a f t o i  con un ex ceso  de a n h i d r i d o  a c é t i c o  
j u n t o  con  unas  g o ta s  de p i r i d i n a  como c a t a l i z a d o r .  La m e zc la  de 
r e a c c i ô n  se  v i e r t e  s o b r e  a g u a - h i e l o  y s e  e x t r a e  con  é t e r  s u l f û ­
r i c o  d e ja n d o  s e c a r  l a  s o l u c i ô n  con s u l f a t o  s ô d i c o .  E vaporado  e l  
é t e r  s e  r e c r i s t a l i z a  e l  r e s i d u o  de benceno  dando l u g a r  a  un  s ô ­
l i d o  b la n c o  de p . f .  = 207- 2092 .
E s n e c t r o  IR ; 1 .7 5 0  (00  é s t e r  f e n o l . ) ;  I . 68O (CO); 1 .1 9 0  ( C - 0 ) .
E s p e c t r o  RMN; 7 ,5 7  (s ,12H ,C H ^C 00); 7 ,3 8  (s ,3H ,C H ^C 0); 2 ,4 3  
a  2 ,7 8  (3H a r o m .) .
B. D e r iv a d o s  d e l  a n t r a c e n o
1 .  1 . 4 - d i a c e t o x i a n t r a c e n o
S î n t e s i s  de 1 , 4 - d i a c e t o x i a n t r a c e n o  (XXXIII)
Se raezclan  0 , 7  g de 1 ,4 - a n t r a q u i n o n a  co n  0 , 5  g de z i n c  en
p o lv o  y se  c u b ren  con 5 ml de a n h i d r i d o  a c é t i c o  a n a d ie n d o  2 go­
t a s  de t r i e t i l a r r . i n a ;  l a  m ezcla  se  a g i t a  con un a g i t a d o r  magné- 
t i c o  y s e  t o r n a  de c o l o r  v e rd e  en unos m in u te s .  Se e l e v a  s u a v e — 
m ente  l a  t e m p e r a tu r a  a  58 - 6OQ y s e  o b s e rv a  cômo e l  c o l o r  s e  c i a  
r i f i c a  a  a n a r i l l o .  T r a n s c u r r i d a s  2 h o r a s  s e  v i e r t e  l a  m ezc la  en  
h i e l o - a g u a ,  s e  f i l t r a  e l  s ô l i d o  fo rm ado , e l im in â n d o s e  a s l  a l  f i l  
t r a r  e l  ex ceso  de z in c  y se  r e c r i s t a l i z a  de a l c o h o l  e t i l l c o .  P . f »  
166Q. R en d im ien to  63%.
E s p e c t r o  IR ; 1 .7 5 0  (CO é s t e r  f e n o l . ) ;  1 .2 1 5  (C -O ).
E s p e c t r o  R M ; 7 ,5 0  (s,6H,CH^C00 en  C^ y C ^ ) ;  2 ,7 3  (2 H ,a ro m . en  
Cr y C ^);  2 ,0 2  y 2 ,3 7  ( s i s t .  A^Bg,4H a ro m . en  C^ 
C^,Cy y C q); 1 ,5 5  ( s ,2 H ,a ro m .  en  C^ y C . ,^ ) .10
E s p e c t r o  UV; 252  ( 1 2 3 . 0 0 0 ) .
E nsayos  de a d i c i ô n  f o t o s e n s i b i l i z a d a  de o x îg e n o  a l  1 , 4 - d i a c e t o -  
x i a n t r a c e n o
a )  Se d i s u e l v e n  0 ,5  g de 1 , 4 - d i a c e t o x i a n t r a c e n o  y  0 , 2  g de 
Rosa B en g a la  en 430 ml de m e ta n o l .  La m ezc la  s e  i r r a d i a  d u ra n ­
t e  6 h o r a s  con una lâ m p a ra  Osram HQ-125W. Se u t i l i z a  como r e ­
c i p i e n t e  de r e a c c i ô n  e l  mismo a p a r a t o ,  con  e n t r a d e  de a i r e  d e s
c r i t o  en l o s  e n say o s  con 1 , 4 - d i a c e t o x i n a f t a l e n o ,  e l  c u a l  s e  r o — 
dea  e x te rn a m e n te  de h i e l o  y agua p a r a  r e f r i g e r a r .  Se o b s e r v a  l a  
fo rm a c iô n  de un s ô l i d o  b la n c o  de p . f .  264o , que una  v ez  a i s l a d o  
s e  i d e n t i f i e s  como e l  d îm ero  de 1 , 4 - d i a c e t o x i a n t r a c e n o .  S e n d i— 
m ie n to  50%*
E s n e c t r o  I R ; I . 76O (CO é s t e r  f e n o l . ) ;  1 .2 0 0  (C -O ).
E s n e c t r o  RMN; 7 ,6 0  (s ,12H ,C H ^C 00); 5 ,2 4  ( s ,4 H  en  *^10^^
3 ,2 2  ( s ,4 H  a r o m . ) ;  3 ,1 2  ( s , 8H a r o m . ) .
E s p e c t r o  UV; CHCl^ 242-244  ( 8 . 8OO).
A n â l i s i s
C a lc u la d o  p a r a  C^^IÎ2g O g . . C , 75,46% ; H, 4 , 80% 
H a l l a d o .................................................................................. C, 75,05% ; H, 4,72%
b )  Se d i s u e l v e n  0 , 4  g de 1 , 4 - d i a c e t o x i a n t r a c e n o  en  350 ml 
de  c lo ro fo rm o  y s e  anade  como s e n s i b i l i z a d o r  una  p u n ta  de e s p â -  
t u l a  de d i a c e n a f t o t i o f e n o . Se u t i l i z a  e l  mismo r e c i p i e n t s  que en  
l a  r e a c c i ô n  a n t e r i o r  pasan d o  una c o r r i e n t e  de a i r e  c o n t i n u a .  Des 
p u és  de u n as  c u a t r o  h o r a s  de r e a c c i ô n  p o r  c r o m a t o g r a f i a  en  c a p a  
f i n a  s e  o b s e r v a  l a  fo rm ac iô n  de g ra n  c a n t i d a d  de  p r o d u c to s  a l -
gunos r e v e l a b l e s  con am oniaco , com probândose que hay una  p e q u e -  
ha fo rm ac iô n  de d i a c e t a t o  de q u i n i z a r i n a  p o r  co m p arac iô n  con  f- 
m u e s t ra  p u r a .  E s t a  m ezc la  de p ro d u c to s  p o r  o x id a c iô n  c r ô o i c a  
en  â c id o  a c é t i c o  a l  80%, r i n d e  como p r o d u c to s  p r i n c i p a l e s  d i a ­
c e t a t o  y rao noace ta to  de q u i n i z a r i n a .  E s te  hecho  p o r . o t r o ,  no e s  
muy i n d i c a t i v e  ya  que l a  o x id a c iô n  c rô m ica  d e l  p r o d u c to  de  p a r ­
t i d a  da l u g a r  tam b ién  a p r o d u c to s  c u i n i z a r i n i c o s .
c )  Se d i s u e l v e n  0 ,5  g de 1 , 4 - d i a c e t o x i a n t r a c e n o  en  450 ml 
de  s u l f u r o  de c a rb o n e  s i n  a d i c i ô n  de s e n s i b i l i z a d o r *  Las c o n -  
d i c i o n e s  de i r r a d i a c i ô n  son  i d é n t i c a s  a l  c a s o  a n t e r i o r  m a n te -  
n ie n d o  una c o r r i e n t e  c o n t in u a  de a i r e .  D espués  de  c in c o  h o r a s  
s e  in te r ru m p e  l a  r e a c c i ô n  y s e  o b t i e n e n  0 ,4 7  g de un s ô l i d o  ma­
r r ô n  que p o r  c r o m a to g r a f i a  en  capa  f i n a  m u e s t ra  s e r  una m ezc la  
de p ro d u c to  de p a r t i d a  y p r o d u c to s  q u i n i z a r i n i c o s . Se i n t e n t a  
s e p a r a r  p o r  columna de g e l  de s i l i c e  con c lo ro fo r m o  como d i s o l — 
v e n t e ,  p e ro  l a  s e p a r a c i ô n  no e s  buena s i  b i e n  s e  i d e n t i f i e s  l a  
p r e s e n c i a  de m o n o ace ta to  de q u i n i z a r i n a  y q u in is ^ a r in a  l i b r e ,  
d e b ie n d o  p r o d u c i r s e  l a  d e s a c e t i l a c i ô n  a l  p a s a r  p o r  l a  co lum na .
d )  Se d i s u e l v e n  0 , 3  g de 1 , 4 - d i a c e t o x i a n t r a c e n o  en l 4 0  ml 
de m e tan o l  y s e  u t i l i z a  como s e n s i b i l i z a d o r  a z u l  de m e t i l e n o .
En e s t e  c a so  l a  i r r a d i a c i ô n  s e  e f e c t û a  e x te r n a m e n te  con  una
lâm p a ra  p r o v i s t a  de e n v o l t u r a  e x t e r n a  de v i d r i o  p a r a  d i s m i n u i r  
l a  fo rm ac iô n  de d îm ero  y se  m an tien e  l a  e n t r a d a  de a i r e .  Se i n ­
te r ru m p e  l a  r e a c c i ô n  a l  cabo  de doce  h o r a s  de e x p o s i c iô n  y s e  
f i l t r a  e l  d îm ero  form ado (27%). Se é l im in a  e l  m e ta n o l  en r o t a ­
v a p o r  y s e  d i s u e l v e  l a  m ezcla  en c lo ro fo r m o ,  f i l t r a n d o  l a  s o l u ­
c iô n  a  t r a v é s  de g e l  de s î l i c e  p a ra  e l i m i n a r  e l  s e n s i b i l i z a d o r *  
P o r  c r o m a to g r a f î a  en cap a  f i n a  se  o b s e rv a  en  l a  m ezc la  de l a  
r e a c c i ô n , l a  p r e s e n c i a  de d i a c e t a t o  y rao n o ace ta to  de q u i n i z a r i n a ,  
ademâs de p ro d u c to  de p a r t i d a  s i n  r e a c c io n a r *
D im e r iz a c iô n  f o to q u îm ic a  d e l  1 , 4 - d i a c e t o x i a n t r a c e n o
P o r  i r r a d i a c i ô n  de 0 ,6 3  g de 1 , 4 - d i a c e t o x i a n t r a c e n o  en 400 
ml de m e ta n o l  con una lâm p a ra  Osram HQ-125W s e  a î s l a  como û n ic o  
p r o d u c to  e l  d îm ero  d e l  1 , 4 - d i a c e t o x i a n t r a c e n o .  R en d im ien to  39%#
2* A n tra c en o
D im e r iz a c iô n  f o to q u îm ic a
Se d i s u e l v e n  0 ,5  g de a n t r a c e n o  en 400 ml de m e ta n o l  y s e  
i r r a d i a  l a  d i s o l u c i ô n  d u r a n t e  12 h o r a s .  Se o b s e r v a  l a  a p a r i c i ô n  
de un s ô l i d o  b la n c o  muy i n s o l u b l e  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  d îm ero  d e l  
a n t r a c e n o .  P . f . =  2572
E s n e c t r o  IR : 770 ( s u s t .  a ro m .)
I r r a d i a c i ô n  en s u l f u r o  de ca rb o n e
' :  *
Se d i s u e l v e n  0 ,5  g de a n t r a c e n o  en 400 ml de s u l f u r o  de c a r  
bono , y s e  i r r a d i a  l a  s o l u c i ô n  d u r a n t e  t r è s  h o r a s  en  un a p a r a t o  
i d é n t i c o  a  l o s  o t r o s  e n sa y o s ,  con e n t r a d a  de a i r e  c o n t in u a  y r e — 
f r i g e r a c i ô n  c o n s t a n t e .  A l cabo de é s t e  t iem p o  s e  o b s e r v a  p o r  -  
c ap a  f i n a  que queda poco p r o d u c to  i n i c i a l .  Se c o n c e n t r a  l a  s o ­
l u c i ô n  en r o t a v a p o r  h a s t a  unos 75 ml y s e  f i l t r a  e l  p r e c i p i t a d o  
form ado que c o r r e s p o n d e  a  d îm ero  y r é s i n a s .  E l  r e s t o  de  l a  s o l u  
c iô n  s e  c o n c e n t r a  a  sequedad  en r o t a v a p o r  y  s u  e s p e c t r o  RMN mues 
t r a  l a  p r e s e n c i a  de l o s  s i s t e m a s  A^Bg c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  a n t r a ­
ceno y 9 , 1 0 - a n t r a q u i n o n a . P o r  c r o m a to g r a f i a  p r e p a r a t i v a  u t i l i z a n  
do como e lu y e n t e  c lo ro fo rm o  se  lo g r ô  s e p a r a r  e i d e n t i f i c a r  l a  
9 , 1 0 - a n t r a q u in o n a  p o r  su e s p e c t r o  IR .
I r r a d i a c i ô n  en c lo ro fo rm o
Se d i s u e l v e n  0 ,8 5  g de a n t r a c e n o  en  450 ml de c lo ro fo rm o  
Merck y  s e  a n ad e n  80 mg de a z u l  de m e t i l e n o  como s e n s i b i l i z a d o r .  
Se u t i l i z a  un f i l t r o  de n i t r i t o  s ô d ic o  (2 5 g /5 1 )*  l a  t e m p e r a tu r a  
se  m a n tie n e  e n t r e  2 0 -2 5 2 .  E l  r e c i p i e n t e  de  r e a c c i ô n ,  s e  e n f r i a  
e x te rn a m e n te  con un bano de h i e l o .  La s o l u c i ô n  s e  i r r a d i a  d u -
r a n t e  dos h o ra s  y m ed ia . Se f i l t r a  s o b re  g e l  de s î l i c e  p a r a  e l i  
m ina r  e l  s e n s i b i l i z a d o r  y se  c o n c e n t r a  l a  s o l u c i ô n  en r o t a v a p o r .  
Al t r a t a r  e l  r e s i d u o  con c lo ro fo rm o  c a l i e n t e  queda un s ô l i d o  -  
b la n c o  que se  s é p a r a  y r é s u l t a  s e r  e l  d îm e ro ,  p . f .  = 2 540 . Se 
v u e lv e  a  e l i m i n a r  e l  c lo ro fo rm o  y e l  r e s t o  d e l  p r e c i p i t a d o  mues 
t r a  s e r  p o r  co m p arac iô n  de e s p e c t r o s  IR ,  9 , 1 0 - a n t r a q u in o n a .
Cuando s e  u t i l i z ô  una mayor c o n c e n t r a c iô n  d e l  f i l t r o  de 
n i t r i t o  (225  g / 3 l )  s e  l o g r ô  l a  fo rm a c iô n  c a s i  û n ic a  de l a  a n t r a  
q u in o n a .
I I .  SINTESIS DE 7 , 8 , 9 , lO-TETRAJiIDRO-6 , ll-DIH ID RO X I-5.1 2 -  . 
NAFTACENQUINONA
A. S î n t e s i s  de 3 , 1 2 - d i a c e t o x i n a f t a c e n o  p a rc ia lm e n -  
t e  h id ro g e n a d o
1 . 4 - a n t r a q u i a o n a  (XXII)
Fué s i n t e t i z a d a  seg û n  l o s  p r o c e d im ie n to s  d e s c r i t o s  ( 4 8 ) , ( 4 9 ) .  
E l  p r irn e ro  de é s t o s  p r o c e d im ie n to s  u t i l i z a  como m a t e r i a l  de p a r -  ' 
t i d a  e^ ,o^ ,o^i*<-te trabrom o-o-x ileno  y e l  segundo q u i n i z a r i n a .  Los 
r e n d im ie n to s  en  e l  p r im e r  c a so  o s c i l a r o n  d e l  30 a l  37%# En e l  
segundo  c a so  l a  r e a c c i ô n  e s  c u a n t i t a t i v a .  La 1 , 4 - a n t r a q u i n o n a  
a i s l a d a  p o see  c o l o r  a m a r i l l o  i n t e n s e  y p . f .  = 206q .
E s p e c t r o  IR : 1 .6 6 5  (CO q u i n o n . ) .
E s p e c t r o  RMN; 2 ,9 0  (s ,2 H  q u in o n .  en C^ y C ^);  1 ,9 0  y 2 ,3 0
( s i s t .  AgBg, 4H arom . en  C ^,C ^,C ^ y C g); 1 ,3 6
( s , 2H arom . en  y C ^ ^ ) .
E s p e c t r o  UV; 232 ( 4 5 .6 0 0 ) ;  284 ( 8 .8 0 0 ) ;  296 ( 8 . 8 0 0 ) .
Aducto 1.4-antraquinona-butadieno (XXIII)
Se c a l i e n t a n  en tu b o  c e r r a d o  a  I 3OQ 1 , 4  g de 1 , 4 - a n t r a q u i ­
nona d i s u e l t a  en benceno a n h id r o  j u n t o  con 5 de b u t a d i e n o .  La 
r e a c c i ô n  s e  m an tie n e  d u r a n te  dos d î a s ;  t r a n s c u r r i d o  é s t e  t iem po  
se  f i l t r a  l a  s o l u c i ô n  y s e  é l im in a  e l  d i s o l v e n t e  en  e l  r o t a v a p o r .  
E l  s ô l i d o  a i s l a d o ,  l a  1 , 4 , 4 a , 1 2 a - t e t r a h i d r o - 3 , 1 2 - n a f t a c e n q u in o n a ,  
s u e l e  o b t e n e r s e  b a s t a n t e  p u ro  y puede r e c r i s t a l i z a r s e  de c i c l o h e ­
x a n o .  P . f .  = 1 8 1 2 . R end im ien to  d e l  80 a l  100%.
E s n e c t r o  I R : I .6 9 2  ( 0 0 ) .
E s p e c t r o  RMN: 7 ,5 6  (m, CH^ en y C ^); 6 ,5 1  (ni, CH en  y
4 ,2 0  (2H o l e f .  en y C ^);  1 ,8 ?  y 2 ,2 8  ( s i s t .
AA'BBÇ 4H arom . C^,Cg,C^ y C^q ) ; i ,3 4  ( s , 2H arom . 
en  Cg y C ^ ) ;
E s p e c t r o  UV: 266 ( 3O.OOO); 292 ( 7 .3 0 0 ) ;  365  ( 4 .4 0 0 ) ;
A n â l i è i s
C a lc u la d o  p a r a  C^gH^^O^............................................ C, 82,42% ; H, 5*37%
H a l l a d o ...................................................................................C, 82,67% ; H, 5,49%
En l o s  c a s o s ,  de p e o r  r e n d i n i e n t o  se  o b s e r v a  corno impure%a 
l a  fo rm a c iô n  de l a  1 , 4 - d i h i d r o - $ , 12- n a f t a c e n q u in o n a ,  p . f .  =235^*
B s p e c t ro  I R : 1 ,6 6 6  (Cû q u i n o n , ) ,
E s p e c t r o  RMN: 6 ,7 0  (s ,^H ,C H 2 en y C ^); 4 ,0 9  (2H, c l e f ,  en
y  C ^ ) ;  1 ,9 0  y 2 ,3 0  ( s i s t .  AA"BB;4H arom . ) ;
1 ,4 0  (s ,2 H  arom . en  y  C ^ ^ ) .
E s p e c t r o  ÜV; 272-274  ( 2 9 .4 0 0 ) ;  284-286 ( 2 9 .1 0 0 ) ;  298 ( 3 0 .9 0 0 ) . -
A n & lis ia
C a lc u la  do p a r a ........................ ... .......................................... 8 3 ,0 3 ^  ; H, 4,64%
H a l l a d o .......................................................................................G, 83,16% ; H, 4,88%
P o r  c a l e n t a m ie n to  con a n h i d r i d o  a c é t i c o  a  r e f l u j o  ê l  a d u c to  
i n i c i a l  s e  t r a n s f o r m a  en l a  q u in o n a  d e s c r i t a  a n t e r i o r m e n t e .
1 . 2 , 3 . 4 , 4 a , 3 . 1 2 , 1 2 a - o c t a h i d r o - 1 2 - h i d r o x i - 3 ~ o x o - n a f t a c e n o  (LXXI)
Se d i s u e l v e n  0 , l 8  g de 1 , 4 , 4 a , 1 2 a - t e t r a h i d r o - 3 , 1 2 - n a f t a c e n  
q u in o n a  en 20 ml de a c e t a t o  de e t i l o  a d ic io n â n d o s e  80 mg de c a -
t a l i z a d o r  Pd/C a l  10%. Se som ete  l a  d i s o l u c i ô n  a h id r o g e n a c iô n  
a p r e s i ô n  n o rm a l .  A b so rb id o s  unos 25 ml de h id rô g e n o ,  s e  f i l t r a  
l a  s o lu c i ô n  s o b r e  s u l f a t e  s ô d ic o  p a ra  e l i m i n a r  e l  c a t a l i z a d o r .
La e l im in a c i ô n  d e l  d i s o l v e n t e  en e l  r o t a v a p o r  r i n d e  un s ô l i d o  
b la n c o  de p . f .  = I 86- I 8 8 0 .
E s p e c t r o  I P : 3 .3 2 5  (OH); I . 68O ( 0 0 ) .
E s p e c t r o  K4N; 7 ,0  a  9 ,0  (m , l lH ,  CH^, CH c i c l o  y OH); 4 ,6 6  ( d , l H ,
CHOH en C ^ ^ ) ; 1 ,8 0  a  2 ,5 2  (m,5H arom . en C ^ ,C g, 
S ’^10 ^  ^11 1 ,3 3  ( s , l H  arom . en  C g ) .
E s p e c t r o  UV; 2p4 ( 4 5 .0 0 0 ) ;  292 ( 9 .2 0 0 ) ;  302-304  ( 8 . 4 0 0 ) .  
A n â l i s i s
C a lc u la d o  p a r a  0^gH^g0 2 . . . . .......................................C, 8 l ,17%  ; H, 6 , 8l%
H a l l a d o .....................................................................................C, 8 l , l4 %  ; H, 6,93%
5 « 1 2 - d i a c e t o x i - 1 , 4 - d i h i d r o n a f t a c e n o  (LXXII)
Se somet e  a  r e f l u j o  l a  1 , 4 , 4 a , 1 2 a - t e t r a h i d r o - 5 , 1 2 - n a f t a -  
c en q u in o n a  XXIII con un e x c e so  de a n h i d r i d o  a c é t i c o ,  a d ic io n a n d o  
como c a t a l i z a d o r  â c id o  una g o ta  de â c id o  s u l f û r i c o .  La r e a c c i ô n
d u ra  un prom edio  de, 8 -1 0  h o r a s .  Se v i e r t e  s o b r e  h i e l o  y agua  -  
una vez  f r i c ,  o b te n ié n d o s e  un s ô l i d o  que s e  f i l t r a ,  s e  s e c a  y 
se  r e c r i s t a l i z a  de a c e t a t o  de e t i l o .  E l  s ô l i d o  a i s l a d o  e s  de -  
c o l o r  a m a r i l l o  v iv o  p . f .  =2600. R e n d in ie n to  509o.
E s p e c t r o  IR ; 1 .7 5 0 (  00 e s t e r  f e n o l . ) ;  1 .2 2 5  (C -O ).
E s p e c t r o  RMN; 7 ,4 4  (s,6H ,0H ^C00 en 0^ y O^^)* 6 ,5 5  (s,4H,CH, 
c i c l o ) ;  3 ,9 7  (d ,2H  o l e f .  en  0^ y C ^);  2 ,0 5  y 
2 ,6 4  ( s i s t .  AA'^BBÎ 4H arom . en  0^ ,C g ,C ^ ,C ^Q >5 
1 ,6 7  ( s ,2 H  arom . en  0^ y 0 ^ ^ ) ;
E s p e c t r o  UV; 259
A n â l i s i s
O a lc u la d o  p a ra   C, 7 6 , 28% ; H, 5,23?o
H a l l a d o ...................................................................  C, 76,33% ; H, 5,46%
5 . 1 2 - d i a c e t o x i - l . 2 , 3 . 4 , 6 . 1 1 - h e x a h id r o n a f t a c e n o  (LXXIH)
Se su sp en d e  e l  5 , 1 2 - d i a c e t o x i - 1 , 4 - d i h i d r o n a f t a c e n o  LXXII, 
en â c i d o  a c é t i c o  M erck, y s e  a d i c i o n a  una p u n ta  de e s p â t u l a  de 
P d /0  a l  10%. La d i s o l u c i ô n  s e  h id ro g e n a  a  p r e s i ô n  norm al d e ja n d o  
a b s o r b e r  e l  h id rô g e n o  h a s t a  que s e  e s t a c i o n a  (norm alm en te  e l  p r o
c eso  e s  l e n t o  y t a r d a  un d î a ) .  Una vez  f i l t r a d a  l a  d i s o l u c i ô n  
s o b r e  s u l f a t e  s ô d i c o , p a r a  e l i m i n a r  e l  c a t a l i z a d o r ,  s e  é l im in a  
e l  a c é t i c o  en e l  r o t a v a p o r .  E l  p ro d u c to  de l a  h id r o g e n a c iô n  e s  
i n c o l o r o  y se  o b t i e n e  con r e n d i n i e n t o  c u a n t i t a t i v o .  A v e c e s  -  
p r é s e n t a  l i g e r o  c o l o r  a m a r i l l o  d eb id o  a  irapureza  de p r o d u c to  
de p a r t i d a .  En e s t e  c a so  puede r e c r i s t a l i z a r s e  de a c e t a t o  de e -  
t i l o .  P . f .  = 2 1 1 0 .
E s p e c t r o  IR ; l . ? 4 l  (CO é s t e r  f e n o l . ) ;  1 .2 0 5  (C -O ).
E s p e c t r o  RMN; 8 ,2 2  (m ,4H,CH2 c i c l o  en  C2 y C ^ ) ; 7 ,6 0  ( s , 6 H ,  
CH^COO en y  C^2 ^* 7 ,4 2  (m ,4 ïï,CH2 c i c l o  en  
y C ^);  6 ,2 1  ( s , 4H,CH2 en  y C ^ ^ ) ;  2 ,7 8  ( s ,4 H  
arom . en C ^ ,C g ,C ^ ,C ^ ^ ) .
E s p e c t r o  UV;CHC1 ,  264 ( 1 . 4 0 0 ) .
A n â l i s i s
C a lc u la d o  p a r a  ^ 2 2 ^ 2 2 ^ 4  75,40%; H, 6,32%
H a l l a d o . . . . ................................................................................ C, 75,26%; H, 6,32%
S n say o s  de a r o m a t i z a c io n  p a r c i a l  d e l  5 , 12- d i a c e t o x i - 1 , 2 , 3 , 4 , 6 , 11 -  
h e x a h id r o n a f t a c e n o
a )  R ea c c iô n  con d io x id o  de s e l e n i o
Se som eten  a  r e f l u j o  1 ,6  g de LXXIII con 2 ,2  g de d io x id o  
de s e l e n i o  en  l6 0  ml de â c id o  a c é t i c o  Merck y u n as  g o ta s  de a g u a .  
Después de un d î a  de r e a c c i ô n  no s e  o b se rv a  p o r  c r o m a to g r a f l a  -  
en  capa  f i n a ,  c r e c i m i e n t o  de l o s  p ro d u c to s  fo rm ad o s .  La m ezcla  
de r e a c c i ô n  s e  v i e r t e  s o b r e  agua y h i e l o ,  e l  s ô l i d o  m arrôn  o scu  
r o  que se  form a s e  f i l t r a  y s e  d e j a  s e c a r  en d e s e c a d o r  con c l o -  
r u r o  c â l c i c o .  Los p r o d u c to s  fo rm ados  s e  s e p a r a n  p o r  c ro m a to g ra -  
f î a  en p l a ç a  p r e p a r a t i v a  ( e l u y e n t e  CHCl^).
E l  p r o d u c to  m a y o r i t a r i o  ( r d t o .  30%), e s  e l  que da  l u g a r  a  
una mancha a R^ menor y s u s  e s p e c t r o s  j u n t o  con d i v e r s e s  e n sa y o s  
c o n f irm a n  l a  e s t r u c t u r a  de 1 - a c e t o x i - 1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h i d r o - 3 , 12 - n a f  
ta c e n q u in o n a  LXXV, p . f .  = 213-216Q.
E s p e c t r o  IR ; 1 .7 3 0  (CO é s t e r ) ; 1 .6 6 6  (CO q u i n o n . ) .
E s p e c t r o  RMN; 7 ,9  a  8 , 4  (m ,4H,CH2 c i c l o ) ;  7 ,1 5  a 7 ,4 p  (m ,2H,CH2
c i c l o ) ;  3 ,7 6  ( s , l H  en C ^);  1 ,9 1  y 2 ,3 0  ( s i s t .  
AA '^BB; 4H arom . C ^,C o, 0 ^ , 0 ^ ^ ) ;  1 ,3 8  ( s ,2 H ,a ro ra .  
en  Cg y  C ^^) .
E s p e c t r o  UV;CHCU 272 - 2?6 ( l 3 . 6 0 0 ) ;  288 ( 1 7 . 1 0 0 ) ;  302 ( 1 7 . 0 0 0 ) .  
A n â l i s i s
C a lc u la d o  p a r a  (^20^16^4 ' ....................... .C , 74,99%, H, 5,03%
H a l l a d o ....................................................................................... C, 75,34%; H ,4,84%
Como p ro d u c to s  m i n o r i t a r i o s  s e  o-b tienen  dos  com puestos  de 
un muy s i m i l a r  y no a i s l a b l e s .  P o r  co m p arac iô n  d e l  e s p e c t r o  
RMH de l a  m u e s t ra  b r u t a  y l o s  e s p e c t r o s  de l o s  p r o d u c to s  s u p u e s  - 
t o s  s i n t e t i z a d o s  p o r  o t r o s  c a m in o s ,s e  l l e g ô  a  l a  c o n c lu s iô n  de 
que s e  t r a t a b a  de n a f ta c e n q u in o n a  y 1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h i d r o - 5 , 12-  
n a f  t a c e n q u in o n a .
Se o b s e r v a  ademâs que l a  r e a c c i ô n  no e s  c o m p lé ta  quedando 
p r o d u c to  de p a r t i d a  s i n  r e a c c i o n a r ,  a s î  como l a  fo rm a c iô n  de -  
o t r o s  com puestos  que son  r e t e n i d o s  en  l a  l î n e a  de a p l i c a c i ô n  en y  
l a  p l a ç a  c r o m a t o g r â f i c a .
Ensayo de a c e t i i a c i ô n  de LXXV.-  S i  s e  som ete  a  r e f l u j o  una  -  
m u e s t ra  de LXXV j u n t o  con a n h i d r i d o  a c é t i c o  y una g o ta  de SO^^Eg 
como c a t a l i z a d o r  â c id o  s e  o b t i e n e ,  o p é ran d e  como en l o s  c a s o s  
s i m i l a r e s  de a c e t i l a c i o n e s ,  una m ezcla  de p r o d u c to s  d e te c t â n d o s e  
e n t r e  é s t c s  como p r i n c i p a l  l a  5 , 12 - n a f t a c e n q u i n o n a .
S i  s e  som ete  a  una r e d u c c iô n  a c e t i l a n t e  una m u e s t ra  de -  
LXXV s e  o b t i e n e  como p ro d u c to  p r i n c i p a l  e l  5 , 1 2 - d i a c e t o x i - l , 2 , 3 ,
4 - t e t r a h i d r o n a f t a c e n o ,  i d e n t i f i c a d o  p o r  IR y s u s  d a to s  c o n c o rd a n  
t e s  con e l  com puesto  s i n t e t i z a d o  p o s t e r i o r m e n t e ,
En say  o de m e t a r io l i s i s  de LXXV. -  Se c o lo c a n  a  r e f l u j o  0 ,2 7 3  g 
de LXXV en 15O ml de m e tan o l  y en p r e s e n c i a  de 0 ,5  r i  de â c id o  
s u l f û r i c o  d u r a n te  u n a s  5 h o r a s .  Se v i e r t e  l a  n e z c l a  de r e a c c i ô n  
en h i e l o  y agua  y e l  s ô l i d o  a m a r i l l o  que se  form a se  f i l t r a  dan  
do l u g a r  a  16O mg de un com puesto  p r â c t i c a m e n te  p u ro  p o r  crom a­
t o g r a f  l a  en cap a  f i n a ,  de p . f .  = 190 - 192Q; s e  r e c r i s t a l i z a  de 
c i c l o h e x a n o .  Los e s p e c t r o s  c o n f irm a n  l a  e s t r u c t u r a  de 1 , 2 - d i h i -  
d r o - 5 , 12 - n a f t a c e n q u in o n a  UCXVII .
E s p e c t r o  I R : I . 66O (Co q u i n o n . ) ;  1 .6 1 2  (CH=CH).
E s p e c t r o  Rî-iN: 6 ,9  a 7 ,7  (m ,4H,CH2 c i c l o ) ;  3 ,0 4  ( d , lH  o l e f . , J =  
= 9 , 3 ) ;  3 ,4 6  ( d . d . , l H  o l e f .  J = 9 ,3  , J = 4 , 2 ) ;  1 ,9 0  
y 2 ,3 0  ( s i s t .  AA'BB',4H, arom . en  C ^,C g, y 
C iq ) ;  1 ,3 5  (s ,2 H  arom . en y C ^^);
E s p e c t r o  UV: 2 3 4 -2 3 5 ( 4 6 .1 0 0 ) ;  294 ( 2 3 .0 0 0 ) ;  310  ( 2 2 .1 0 0 ) .
7.8.9. lO-tetrahidrô-6, ll-dihidroxi-;>, 12-naf tacenquinona (LXIII)
Se m an tie n en  a  r e f l u j o  0 ,5  g d e l  d i a c e t a t o  de 7 , 8 , 9 , 1 0 -  
t e t r a h i d r o - 6 , l l - d i h i d r o x i - 5 , 1 2 - n a f t a c e n q u in o n a  XXVII, an  30 ml 
de â c id o  a c é t i c o  j u n t o  con 1 ml de CIH 2N. D espués de t r è s  h o r a s  
s e  v i e r t e  l a  m ezc la  s o b re  h i e l o  y se  f i l t r a  e l  s ô l i d o  form ado de 
c o l o r  r o j o  cuyo IR c o i n c i d e  con e l  d e l  p ro d u c to  b u sc a d o ,  y a  d e s  
c r i t o  ( 6 0 ) ( r d t o .  80%).
1 .2 .3 . .  4 - t e t r a h i d r o - 5 , 1 2 - n a f  t a c e n q u in o n a  (LXXVIII)
Se c o lo c a n  en s u s p e n s io n  0 ,2  g de 7 , o , 9 , 1 0 - t e t r a h i d r o - 6 , l l -  
d i h i d r o x i - 5 , 12 - n a f t a c e n q u i n o n a , e n  70 ml de m e tan o l  y s e  a d i c i o n a n  
0 , 4  g de b o r o h id r u r o  de s o d io  poco a  poco , a g i t a n d o  c o n s ta n te m e n — 
t e  con a g i t a d o r  m a g n é t ic o ,  y m an ten ien d o  a tm ô s f e r a  de n i t r ô g e n o .  
La a d i c i ô n  t i e n e  que e f e c t u a r s e  c a le n ta n d o  suavem en te  l a  m ezc la  
de r e a c c i ô n  con bano de a g u a ,  p u es  en f r i o  no s e  p ro d u c e  l a  r e — 
d u c c iô n .  E l  r e n d im ie n to  e s  c u a n t i t a t i v o  y l a  q u in o n a  p r é s e n t a  co 
l c r  r o j o ,  p . f .  =2300 .
E s p e c t r o  IR ; 1 ,6 6 0 (C 0  q u i n o n . ) .
E s p e c t r o  RMN; 8 ,0 0  a  8 ,4 0  (mjCH^ c i c l o  en y C ^ ) ; 7 ,1 0  a 7 ,3 0
(m.CH^ c i c l o  en  y  C ^ ) ;  i , g g  y  2 ,3 0  ( s i s t .
AA'BB',4H arom . en C„,Cg,C  y C^Q)1,43 ( e ,2 H ,  
arom . en  y .
E s p e c t r o  UV: CHCl^ 2?6 ( I 8 . 3OO); 286 ( I 9 . 6OO); 3OO ( 1 3 .7 0 0 ) .
b )  E nsayos  con c l o r a n i l o .  3$1 2 - d i a c e t o x i - 1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h i d r o -  
n a f t a c e n o  (XXV).
Se c o lo c a n  a  r e f l u j o  0 ,3  S de 3 , 1 2 - d i a c e t o x i - 1 , 2 , 3 , 6 , 1 1 -  
h e x a h id r o n a f t a c e n o  en 30 ml de x i l e n o  j u n t o  con 0 ,3 5  g de c l o ­
r a n i l o .  D espués de 17 h o r a s  l a  r e a c c i ô n  no p a r e c e  a v a n z a r ;  é s t o  
e s  d i f i c i l  de d e t e r a i n a r  d eb id o  a  que no s e  d i s t i n g u e s  p o r  c r o ­
m a to g ra f  l a  en p l a ç a  f i n a  e l  p ro d u c to  f i n a l  y  e l  de p a r t i d a  a l  
t e n e r  i g u a l  R^, s i n  embargo e s  p o s i b l e  o b s e r v e r  e l  aum ento  en 
l a  p ro d u c c iô n  de t e t r a c l o r o h i d r o q u i n o n a . Se é l i m i n a  e l  d i s o l v e n  
t e  en e l  r o t a v a p o r .  E l  r e s i d u e  s ô l i d o  s e  d i s u e l v e  en una minima 
c a n t i d a d  de c lo ro fo rm o  y s e  d e j a  r e p o s e r  en  l a  n e v e r a  d u r a n t e  
l a  n o ch e . Se f i l t r a  e l  s ô l i d o  que a p a r e c e  y que c o r r e s p o n d e  a  
l a  t e t r a c l o r o h i d r o q u i n o n a .  Se v u e lv e  a  e l i m i n a r  e l  d i s o l v e n t e  
y  s e  r e c r i s t a l i z a  e l  r e s i d u o  de b e n cen o , s e  o b t i e n e  un s ô l i d o  
a m a r i l l o  de p . f .  =237^ ( r d t o .  21-41% ).
E s n e c t r o  IR : BrK 1 .7 3 5  (CO é s t e r  f e n o l . ) ;  1 .2 1 3  ( C - 0 ) .
xc:;?
E s p e c t r o  RHN; 8 ,0  a  8 , 4  (m,4H, CH^ c i c l o ,  y C ^ ) ; 7 ,4 9  ( s , 6 H ,  
CH^COO an C y C ^^);  7 ,0  a  7 ,4  (m ,4H,CH2 c i c l o ,  
y 2 ,0 1  y 2 ,5 6  ( s i s t .  /-JI'BB'4H arom . en
C ? ,0 3 , 0^ , 0 1 0 ) ;  1 ,7 1  ( s ,2 H ,  a rom . en  0^ y C ^ ^ ) .
E s p e c t r o  UV: 260 ( 2O .7OO)
A n â l i s i s
C a lc u la d o  p a ra  ^ 2 2 ^2 0 ^ 4  75,84% ; H, 5,64%
H a l l a d o ............................................................................. C, 75,70% ; H, 5,70%
B, O x id a c iô n  de 5 . 1 2 - d i a c e t o x i n a f t a c e n o  p a r c i a lm e n te  
h id ro g e n a d o
E nsayos  de a d i c i ô n  de ox.igeno s i n g u l e t e  a l  5 . 1 2 - d i a c e t o x i - l , 2 » 3 . 
4 - t e t r a h i d r o n a f t a c e n o
a ) Se d i s u e l v e n  I 50 mg de 5 , 12 - d i a c e t o x i - l , 2 , 3 , 4 - t e t r a h i d r o -
n a f t a c e n o  (XXV) en 100 ml de CHCl^ Merck y s e  an ad e  como s e n s i -  
b i l i z a d o r  una p u n ta  de e s p â t u l a  de a z u l  de m e t i l e n o .  La m ezcla  
s e  i r r a d i a  e x t e r i c r m e n t e  d u r a n te  I 6 h o ra s  con  una  lâm p ara  Osram 
HQ-I25W. Como r e c i p i e n t s  de r e a c c i ô n  se  u t i l i z a  un m a tra z  p r o -
v i s t o  de una d o b l e c a n i s a  p a ra  e n t r a d a  c o n t in u a  de a g u a ,  a g i  
como de una boca  p a r a  e n t r a d a  de una c o r r i e n t e  de a i r e  que s e  
h a ce  b u r b u j e a r  s o b re  l a  s o l u c i ô n ,  y o t r a  boca  donde s e  c o lo c a  
un term ôm etro*  La r e a c c i ô n  se  n a n t i e n e  a  1 8 -2 0 0 .  Al cabo de -  
é s t e  t ie rapo  no s e  o b s e r v a ,  p o r  c r o m a to g r a f î a  en capa  f i n a ,  que 
s i g a  d e s a p a r e c ie n d o  e l  p r o d u c to  de p a r t i d a  p o r  l o  que s e  i n t e -  
rrum pe l a  r e a c c i ô n .  Se é l im in a  e l  s e n s i b i l i z a d o r  f i l t r a n d o  l a  
s o l u c i ô n  s o b re  g e l  de s i l i c e  y s e  év ap o ra  e l  d i s o l v e n t e  en  e l  
r o t a v a p o r .  La s e j ^ r a c i ô n  de p r o d u c to s  se  r e a l i z a  p o r  c ro m a to ­
g r a f  l a  p r e p a r a t i v a ,  u t i l i z a n d o  c lo ro fo rm o  como e l u y e n t e ;  l a  -  
f r a c c i ô n  de mayor e s t a  form ada p o r  unos m i c r o c r i s t a l e s  ama- 
r i l l o - n a r a n j a s  que fu n d en  mal h a c i a  2200 , p a r e c ie n d o  descom po- 
n e r s e  a  170Q, Una nueva  c r o m a to g r a f l a  de e s t a  f r a c c i ô n  en capa  
f i n a  i n d i c a  que hay dos manchas de R^ muy s i m i l a r .  E l  IR d e l  
p r o d u c to  r é s u l t é  s e r  i d é n t i c o  a l  IR de l a  m ezc la  de 5 , 1 2 - n a f -  
t a c e n q u in o n a  y 1 , 2 , 3 , 4 - t e  t r a h i d r o - 5 , 12- n a f  t a c e n q u in o n a ,  o b t e n i -  
d a s  en  e l  ensayo  de r e a c c i ô n  de 5 , 12 - d i a c e t o x i - l , 2 , 3 , 4 , 6 , 11 -  
h e x a h i d r o n a f t a c e n o .  Aslmismo e r a n  i d é n t i c o s  s u s  e s p e c t r o s  de 
RMN.
La f r a c c i ô n  de menor R^ c o r re sp o n d e  a  un s ô l i d o  a m a r i l l o  
cuyo IR  c o in c i d e  con e l  de l a  6 , l l - d i a c e t o x i - 7 , 8 , 9 , 10 - t e t r a -  
h i d r o - 3 , 1 2 - n a f  t a c e n q u in o n a , XXVII.
Se o b s e rv a  ademâs o t r a  s e r i e  de p ro d u c to s  y e n t r e  e l l o s  
s e  d é t e c t a  p ro d u c to  de p a r t i d a  s i n  r e a c c i o n a r .
b )  Se d i s u e l v e n  I 50 mg d e l  d i a c e t a t o  XXV, en s u l f u r o  de c a rb o  
no y s e  i r r a d i a  l a  s o l u c i ô n  d u r a n te  4 h o r a s  con una lâ m p a ra  Ha- 
n o v ia  de 4^0 W. La te m p e r a tu r a  se  l o g r a  rnan tener e n t r e  3 8 -4 0 0 .
S I  r e c i p i e n t e  de r e a c c i ô n  e s  s i m i l a r  a l  de l o s  c a s o s  a n t e r i o r e s  
s i e n d o  de v i d r i o  P y r e x ,  que a c t u a  a s î  como f i l t r o  de l a s  r a d i a -  
c i o n e s  p r o c é d a n te s  de l a  lâ m p a ra ,  con l a  que s e  t r a t a b a  de a u -  
m en ta r  sô la m e n te  l a  p o t e n c i a .  La s e p a r a c i ô n  de p ro d u c to s  p o r  c r o  
m a to g r a f l a  p r e p a r a t i v a  s e  r e a l i z a  como en a ) ,  o b te n ie n d o  r é s u l t a  
dos s e m e ja n t e s .
c )  Se d i s u e l v e n  l4 0  rng d e l  d i a c e t a t o  XXV, en 420 ml de c l o r o  
formo Merck af a d ie n d o  como s e n s i b i l i z a d o r  una  p u n ta  de e s p â t u l a  
de a z u l  de m e t i le n o  y s e  i r r a d i a  l a  s o lu c i ô n  d u r a n te  3 h o r a s  con 
una lâ m p a ra  K anovia  450 W p r o v i s t a  de f i l t r o  P y r e x .  Como en l o s  
e n sa y o s  a n t e r i o r e s  s e  b u r b u je a  una  c o r r i e n t e  de a i r e  y s e  r e f r i  
g é ra  e l  m a tra z  con c o r r i e n t e  c o n t in u a  de a g u a .  La t e m p e r a tu r a  s e  
m a n tie n e  a  unos 4 00 . F i l t r a d a  l a  s o l u c i ô n  s o b r e  g e l  de s i l i c e ,  
p a r a  e l i m i n a r  e l  s e n s i b i l i z a d o r ,  e l im in a d o  e l  d i s o l v e n t e  en  e l  
r o t a v a p o r  y s e p a r a d a  l a  m ezc la  de p ro d u c to s  p o r  c r o m a to g r a f l a  
p r e p a r a t i v a  s e  o b s e r v a  l a  fo rm a c iô n  de l o s  c ism o s  p r o d u c to s  que 
en  l o s  o t r o s  dos  c a s o s  a n t e r i o r e s ,  5 , 1 2 -n a f  t a c e n q u in o n a , 1 , 2 , 3 , 4 -  
t e t r a h i d r o - 5 , 1 2 -n a f t a c e n q u in o n a  y 6 , 1 1 - d i a c e t o x i - 7 , 8 , 9 , 1 0 - t e t r a  
h i d r o - 5 ,1 2 - n a f t a c e n q u i n o n a ,  comprobado p o r  i d e n t i d a d  de de l a s  
f r a c c i o n e s  a i s l a d a s  y p o r  l o s  IR .  Se o b se rv a  aslm ism o l a  fo rm a-
c iô n  de a lg im  o t r o  p r o d u c to  a  aûn  i n f e r i o r  que l o s  a n t e r i o ­
r e s  y que no se  a i s l ô  dada su  e s c a s e z ,
2 .  O x id a c io n  c ro m ic a  d e l  3 . 1 2 - d i a c e t o x i - l , 2 , 3 . 4 , 6 , 1 1 - h e x a h i -  
d r o n a f t a c e n o
6 , l l - d i a c e t c x i - 7 .  -3 ,9 .1 0 ~ te  trail?: d r o - 5 ,1 2 - n a f  t a c e n q u in o n a  (XXVII)
En un m a tra z  de dos b o c a s ,  p r o v i s t o  de a g i t a c i ô n  m a g n é t ic a  
y e n f r i a d o  con h i e l o  y s a l ,  s e  c o lo c a n  0 ,4  g d e l  d i a c e t a t o  -  
LXXIII en s u s p e n s io n  en 60 ml de â c id o  a c é t i c o  Merck y s e  a d i c i o  
nan  l e n t a m e n te ,  m an ten ien d o  l a  t e m p e r a tu r a  e n t r e  -5 ^  y 0 2 , 0 ,5  g 
de a n h i d r i d o  c rôm ico  d i s u e l t o s  en  50 ml de â c id o  a c é t i c o  a l  80/a. 
La a d i c i ô n  d u ra  una h o r a .  La a g i t a c i ô n  s e  m a n tie n e  d u r a n te  dos  
d l a s  h a s t a  que s e  o b s e r v a  un i n t e n s e  c o l o r  v e rd e  de l a  s o l u c i ô n .  
Se v i e r t e  é s t a  s o b re  h i e l o  y a g u a ,  s e  d e ja  r e p o s a r  y lu e g o  se  
f i l t r a  e l  s ô l i d o  form ado de c o l o r  a m a r i l l o  ( r d t o .  80%). Su id e n  
t i d a d  s e  e s t a b l e c i ô  p o r  co m p arac iô n  p o r  c r o m a to g r a f l a  con mues­
t r a  o r i g i n a l  s i n t e t i z a d a  en n u e s t r o  l a b o r a t o r i o  p o r  o t r o s  cami*- 
n o S r ( l 6 ) . Aslmismo r e s u l t a r o n  i d é n t i c o s  l o s  e s p e c t r o s  IR  y RMN. 
P . f .  = 236Q.
E s p e c t r o  IR ; 1 .7 7 0  (CO é s t e r  f e n o l . ) ;  I .6 6 5  (CO q u i n o n . ) .
I I I .  INTRODÜCCION DE SUSTITÜYEI^TES SN LA 7 . 8 , 9 , lO-TETRAHIDRO- 
6 , ll-DIH ID H OX I-5. 12-NAFTACENQUINOKA
A. I n t r o d u c c i ô n  de s u s t i t u y e n t e s  h i d r o x î l i c o s  en e l  a n i -  
l l o  a r o m â t ic o  D.
1 . E nsayos  a  p a r t i r  de d e r iv a d o s  de o - x i l e n o s
E nsayos  de b rom ac ion  d e l  2 , 3- d i m e t i l f e n o l
a )  En un m a tra z  de t r è s  b o cas  p r o v i s t o  de a g i t a d o r ,  r e f r i g e ­
r a n t s  y te rm ôm etro  s e  fu n d en  c a le n ta n d o  a l40Q , 2 4 ,4  g de 2 , 3 -  
d i m e t i l f e n o l ,  seg u id a m e n te  s e  i n i c i a  l a  a d i c i ô n  de bromo i l u m i -  
nando a l  mismo t iem po  e l  m a tra z  e x te rn a m e n te  con una lâm p a ra  Os 
ram HQ-125 W. E l  t o t a l  de bronio a  a d i c i o n a r  e s  de 123 g d i s u e l t o  
en l a  minima c a n t i d a d  de Cl^^C. La te m p e r a tu r a  se  e l e v a  a  1702 .
Al cabo  de 7 h o r a s ,  s i n  h a b e r s e  te rm in a d o  l a  a d i c i ô n  de l a  c a n ­
t i d a d  t e ô r i c a  de brom e, a p a r e c e  una masa p a s t o s a  im p o s ib le  de a  
g i t a r .  E s t a  masa r é s u l t a  s e r  en su  mayor p a r t e  p ro d u c to  c a r b o n i  
z a d o .
b )  En un m a tra z  p r o v i s t o  de a g i t a d o r  s e  d i s u e l v e n  9 ,5  g de 
2 , 3 - d i m e t i l f e n o l  (0 ,0 7 7  mol) en  130 ml de C l^C, se  i lu m in a  ex ­
te rn a m e n te  no a p l i c â n d o s e  o t r a  f u e n t e  t é r m ic a  y se  va a d i c i o n a n  
do l e n ta m e n te  e l  bromo h a s t a  un t o t a l  de 60 g .  La d e c o l o r a c i ô n
d e l  bromo e s  l e n t a ' y  l a  r e a c c i ô n  se  m an tien e  d u r a n te  t r è s  d l a s .  
T erm inada  l a  a d i c i ô n  d e l  bromo, s e  é l im in a  e l  d i s o l v e n t e  en  e l  
r o t a v a p o r .  E l  r e s i d u o  s e  d i s u e l v e  en c lo ro fo rm o  y s e  f i l t r a  a  
t r a v é s  de una columna de g e l  de s i l i c e .  Dejando l a  s o l u c i ô n  en 
r e p o s e  en n e v e ra  s e  o b s e rv é  un p r e c i p i t a d o  que se  f i l t r é .  E l  e s  
p e s t r o  RMN de l a  m u e s t ra  b r u t a  de r e a c c i ô n  no m os trô  n in g û n  t i -  
po de s e r ia l  que f u e r a  a t r i b u i b l e  a  CH de t i p o  C^H^vCH-Br^.
c )  Se d i s u e l v e n  8 ,5  g de 2 , 3 - d i m e t i l f e n o l  (0 ,0 6 9  mol) en  100 
ml de Cl^C y s e  v an  a d ic io n a n d o  le n ta m e n te  25 g de bromo ( 0 ,1 5 6  
m ol) d i s u e l t o s  en  40 ml de C l^C . Se m an tien e  d u r a n t e  l a  a d i c i ô n  
una a g i t a c i ô n  c o n s t a n t e  a s î  como l a  i lu m in a c iô n  d e l  m a tra z  e x t e r  
naraente p o r  una lâm p a ra  HQA-125 W. La r e a c c i ô n  s e  m an tie n e  a  l a  
t e m p e r a t u r a  de r e f l u j o  d e l  C l^C . La a d i c i ô n  d u ra  unas  19 h o r a s  
y e s  de n o t a r  que a l  f i n a l  e l  p ro c e s o  se  t o r n a  muy l e n t o .  E l im i  
nado e l  d i s o l v e n t e  en e l  r o t a v a p o r ,  s e  o b s e rv a  l a  a p a r i c i ô n  de 
un a c e i t e .  Se t r a t a  con ô t e r  de T^etrôleo c a l i e n t e  y s e  d e j a  en 
re p o s o  en l a  n e v e r a  o b s e rv â n d o se  a l  cabo d e l  t iem po  l a  fo rm a c iô n  
de un s ô l i d o  que m u e s t ra  c la r a m e n te  s e r  l a  m ezc la  de un  p r o d u c to  
b la n c o  y o t r o  c o l o r e a d o .  Con una pequena  m u e s t ra  de e s t e  p ro d u c  
t o  s e  h a c e  una s e p a r a c i ô n  c r o m a to g r â f i c a  en  c a p a  p r e p a r a t i v a  
( e l u y e n t e  b e n c e n o -c lo ro fo rm o  3 = 1 ) ,  p a r a  com probar s e  a lg u n o  de 
l o s  d o s  p ro d u c to s  e s  e l  d ibrom o d e r iv a d o  b u sc a d o .  Los p r o d u c to s
a i s l a d o s  c o r re sp o n d e n  a  l a s  e s t r u c t u r a s  LXXXIV a ô b y LXXXV. 
LXXXIV a  Ô b , e s  un s ô l i d o  a m a r i l l o  de p . f *  =1252
E s p e c t r o  IR ; 5*440 (OH f e n o l . ) ;  85O ( p e n t a s u s t .  a r o m . ) .
E s p e c t r o  RI'IN: 7 ,6 0  (s ,3H ,CH^C^H^); 5 ,4 0  (s ,R H jB r-C H ^-C ^H ^); - ,
4 ,4 2  ( O H , f e n o l . ) ;  2 ,4 6  ( s , l H  a r o m . ) ;
E l  o t r o  s ô l i d o  a i s l a d o  e s  mâs c o lo re a d o  p . f .  = 92-95®
E s p e c t r o  RMN; 7 ,6 2  (s,3H,CH^C^H^); 5 ,0 9  ( s , 2H, Br-CH^-C^H^) ;  
2 ,3 3  ( b , 1H a ro m .)
l - a c e t o x i - 2 , 3 - d i m e t i l f e n o l  (LXXXVI)
Se s o n e te n  a  r e f l u j o  d u r a n t e  3 h o ra s  y m edia 5 g de 2 , 3 -  
d i m e t i l f e n o l  en 80 ml de a n h i d r i d o  a c é t i c o  y  en p r e s e n c i a  de 
dos  g o ta s  de â c id o  s u l f û r i c o  como c a t a l i z a d o r .  Se v i e r t e  l a  -  
m ezc la  de r e a c c i ô n ,  una vez  f r i a ,  en h i e l o  y agua  y e l  l i q u i d e  
s o b r e n a d a n te  s e  e x t r a e  con é t e r .  E l im in ad o  é s t e  s e  d e s t i l a  e l  
l i q u i d e  a  v a c i o ,  p . e b .  = I I 6- I I 8Q ( r d t o .  70% ).
E s p e c t r o  IR ; 1 .7 6 4  (CO é s t e r  f e n o l . ) ;  1 .2 0 0  (C -O ); 77O y 730 
( a r o m . l , 2 , 3 - t r i s u s t . ) .
Acetato .^ xg>^ *-tribromo-2,3-dimetilfenol (LXXXVII)
Se d i s u e l v e n  4 ,6  g d e l  a c e t a t o  de 2 , 3 - d i m e t i l f e n o l  en 30 
n i  de Cl^^C y se  a g r e g a n ,  poco a  poco y en p r e s e n c i a  de l u z ,  l 8  
g de bromo d i s u e l t o s  en  Cl^^C. D espués de 8 h o r a s  s e  é l im i n a  e l  
d i s o l v e n t e  y s e  r e c r i s t a l i z a  de CH^OH a  b a j a  t e m p e r a tu r a  a p a r e -  
c ie n d o  un s ô l i d o  b la n c o  de p . f .= 682 ( r d t o .  43%).
E s p e c t r o  I R ; l . ? 6 0  (CO é s t e r  f e n o l . ) ;  1 .2 0 4  ( C - 0 ) ; 760 y 730 
(a rom . 1 , 2 , 3 - t r i s u s t . ) .
E s p e c t r o  RMN; 7 ,6 6  (s,3H,CH^C00 en C ^); 3 ,4 8  (s ,2E ,G H gB r en
6 C ^ );  3 ,0 2  ( s , l H  CHBr^ en 0^  6 C ^); 2 ,9 0  ( d . d .
IH arom . en C^  ^ Jp = 8 , Jra=2 ) ;  2 ,3 9  ( t , l H  a rom . en  
C_, J o = 8 ) ;  2 ,2 0  ( d . d . , l H  arom . en  C^, Jo= 8 ,Jm = 2)
A n â l i s i s
C a lc u la d o  p a r a  GgH^O^Br^ C, .20 ,94% ; H,2,26% ; B r ,  39,70>o
H a l l a d o   .................................................C, 29,67%; H, 2,24%; B r ,  60,02%
Ensayo de b rom aciôn  e x h a u s t iv a  d e l  a c e t a t o  de ,o / - t r i b r o m o - 2 ,3
d i m e t i l f e n o l
Se d i s u e l v e n  5 g d e l  a c e t a t o  LXXXVII, en  Cl^C y s e  e n sa y a
l a  r e a c c i ô n  con 20 g de bromo d i s u e l t o s  a s l m i s : o  en C l^C . E l  ma 
t r a z  s e  i lu m in a  e x te rn a m e n te  y s e  m an tien e  aslm ism o a g i t a c i ô n  -  
c o n s t a n t e .  E l  c o l o r  d e l  bromo t a r d a  mucho en d e s a p a r e c e r ,  s e  de 
j a  l a  r e a c c i ô n  d u r a n t e  una sémana s i n  que d e s a p a r e z c a  e l  c o l o r  
d e l  bromo; a l  cabo de e s t e  tiem po  se  o b s e rv a  p o r  c r o m a to g r a f l a  
en  c ap a  f i n a  que e l  p ro d u c to  de p a r t i d a  no d e s a p a r e c e  y que p a -  
r e c e n  fo r m a r s e  en p eq u eh as  p r o p o r c io n e s  v a r i e s  p r o d u c to s  que no 
p u d ie r o n  s e p a r a r s e  p o r  c r i s t a l i z a c i o n e s .
2 .  E nsayos  a  p a r t i r  de d e r iv a d o s  de q u i n i z a r i n a
a )  E s t u d i o s  de m e t i l a c i ô n  de q u i n a l i z a r i n a
R ea c c iô n  con d iazo m etan o
1 , 5 , 8 - t r i h i d r o x i - 2 - m e t o x i - 9 . 1 0 - a n t r a q u i n o n a  (XC)
Se ponen en s u s p e n s iô n  0 ,3  g de q u i n a l i z a r i n a  ( 1 , 2 , 3 , 8 - t e  
t r a h i d r o x i - 9 , 1 0 - a n t r a q u i n o n a ) en  100 ml de CH^OH y s e  a d i c i o n a  
poco a  poco d ia zo m etan o  en s o l u c i ô n  e t é r e a ,  m an ten ien d o  a l  t ie m  
po una a g i t a c i ô n  c o n s t a n t e .  La r e a c c i ô n  s e  s i g u e  p o r  c ro m a to g ra  
f i a  ( e l u y e n t e  CHCl^) y s e  in te r ru m p e  a l  o b s e r v a r  que e rap iezan  a  
a p a r e c e r  o t r o s  p r o d u c to s  d i s t i n t o s  a l  que se  form a i n i c i a l m e n t e .  
Se d e j a  en re p o so  e l  e r le n m e y e r  y se  o b s e rv a  un  s ô l i d o  que s e  s e  
p a r a  p o r  f i l t r a c i ô n  y que c o r re s p o n d e  a l  p r o d u c to  que s e  form a en 
p r im e r  l u g a r ,  s u  c o l o r  es  r o j i z o ,  p . f .=2242 ( r d t o ,  37%)*
E s o e c t r o  IR ; 1 ,6 1 3  (CO q u e l , ) ;  I .2 8 3  ( é t e r ) ;  I .O 6O ( é t e r ) .
S s o e c t r o  HKN: 3 ,9 4  (s ,3H ,0CH ^ en C ^); 2 ,7 7  ( d , lH  arom . en  C^, 
J = 8 ) ;  2 ,7 2  (2H arom . en Cg y C ^ ) ;  2 ,0 4  ( d , l H  
a rom . en  C^^,J=8); - 2 , 2 1 ,  - 2 , 3 9 ,  -3 ,1 9 (s ,3 H ,O H  
q u e l . ) .
E s p e c t r o  UV; 23I -2 3 6  ; 239; 282; 292 .
A n â l i s i s
C a lc u la d o  p a r a  C ^   C, 62,94%; H, 3,32%
H a l l a d o . . . . ....................................................................C, 6 2 , 98%; H, 3,68%
3 . 8 - d i h i d r o x i - l  1 2 - d im e to x i - 9 ,1 0 - a n t r ;a q u in o n a  (XCI)
Se ponen en s u s p e n s iô n  0 ,5  g de q u i n a l i z a r i n a  en  100 ml 
de m e ta n o l  y s e  va a d ic io n a n d o  le n ta m e n te  d ia zo m etan o  en s o l u ­
c iô n  e t é r e a ,  m an ten ien d o  a l  t iem p o  una a g i t a c i ô n  c o n s t a n t e .  La 
c a n t i d a d  de d ia zo m etan o  a h a d id a  o s c i l a  de 120 a  I 30  m l. E l  d i a -  
zometano empleado e s  de 0 ,4 9  & 0 ,3 4  m e q ./m l.  La a d i c i ô n  s e  r e a  
l i z a  d u r a n te  t r è s  d l a s  ap ro x im ad am en te ,  e l  m a t ra z  de r e a c c i ô n  s e  
ro d e a  de h i e l o  d u r a n t e  l a  a d i c i ô n  de d ia z o m e ta n o .  Al cabo  de -  
unos  m in u to s  s e  o b s e r v a  un s ô l i d o  de c o l o r  n a r a n ja  que s e  s e p a —
r a  p o r  f i l t r a c i ô n .  La s o l u c i ô n  a s u  v e z ,  p o r  e v a p o r a c iô n  d e l  d i  
s o l v e n t e  y r e c r i s t a l i z a c i ô n  d e l  r e s i d u o  de b e n cen o , p r o p o r c io n a  
una nueva c a n t i d a d  de é t e r  d i m e t î l i c o ,  p . f .  = 2002 ( r d t o .  60- 80%).
E s p e c t r o  I R ; 1 . 6 l ?  (CO q u e l . ) ;  1 .2 7 0  ( é t e r ) ;  I .063  ( é t e r ) .
E s p e c t r o  RîIN: 6 ,0 2  (s ,3 H ,0 C H ^ );  6 ,0 0  (s ,3 H ,0 C H ^ );  2 ,6 $  ( d , l H  a -
rom. en  0 ^ ,  J = 6 , y s ,  2H a r o m . ) ;  1 ,7 5  ( d , lH  a rom . 
en C ^);  - 2 ,9 8  (s , lH ,O H  q u e l . ) ;  - 3 , 1 4  (s , lH ,O H  q u e l . )
Como im p u rez as  en l a  fo rm a c iô n  d e l  é t e r  d i m e t î l i c o  s e  ob 
t i e n e  e l  é t e r  t r i n e t î l i c o  1 , 2 ,3  ô l , 2 , 8 - t r i m e t o x i - 3 (ô  8 ) - h i d r o -  
x i - 9 , l C - a n t r a q u i n o n a  X CIla  ô b . P . f .  = I 7 6 2 .
E s p e c t r o  IR ; 1*633 (CO q u i n o n , ) .
E s p e c t r o  RMN; 6 ,0 1  y  3 ,9 9  (s ,3 0 C H ^ );  2 ,8 0  (d ,2H  arom . Jo = 8 ) ;
l , 9 2 ( d ,2 H  arom . Jo = 8 ) ; - 3 ,2 9  (s , lH ,O H  q u e l . ) .
A n â l i s i s ;
C a lc u la d o  p a r a  *^3^y®^24^6’   C, 64,93%; H, 4,68%
H a l l a d o ........................................................................... C, 64,96%; H, 4,43%
Cuando se  a c t û a  en un g ra n  ex ceso  de d ia zo m etan o  p a r e c e  
que t i e n e  l u g a r  ta m b ié n  l a  c i c l o a d i c i ô n  de é s t e ,  dando un a c e i ­
t e  de c o l o r  r o j o  cuyo a n â l i s i s  c u a l i t a t i v o  m u e s t ra  l a  p r e s e n c i a  
de n i t r ô g e n o *  S i  b ie n  e s t e  a c e i t e  no pudo p u r i f i c a r s e ,  l a  RMN 
de l a  m u e s t ra  b r u t a  m o s trô  s e h a l e s  a t r i b u i b l e s  a  NCH^.
R e a c c iô n  con yoduro  de m e t i lo
i )  Se som eten  a r e f l u j o  1 g (0 ,0 0 3 6  mol) de q u i n a l i z a r i n a ,
0 , 4  g de KOH (0 ,0 0 7 2  m o l . )  d i s u e l t o s  en 30 ml de m e tan o l  y
2 g de y oduro  de m e t i l o  ( 0 , 0 l 4  m o l . ) .  D espués de unas  19 h o r a s  
s e  o b s e r v a  que l a  r e a c c i ô n  no a v an z a  mâs, s e  v i e r t e  l a  m ezc la  
s o b r e  h i e l o  y ag u a  y s e  f i l t r a .  T ra ta n d o  e l  r e s i d u o  con  C lo ro ­
form o en c a l i e n t e  s e  s é p a r a  l a  q u i n a l i z a r i n a  s i n  r e a c c i o n a r  que 
e s  l a  f r a c c i ô n  p r i n c i p a l ,  y que r é s u l t a  i n s o l u b l e .  E l im in a d o  e l  
c lo r o f o r m o  e l  r e s t o  d e l  p ro d u c to  e s  e l  é t e r  m o n o m e tî l ic o  XC, se  
gûn s e  coraprobô p o r  IR  y p o r  i d e n t i d a d  de R^ en  cap a  f i n a ,  con  
m u e s t r a  o r i g i n a l  de p r o d u c to .
i i )  Se c o lo c a n  a  r e f l u j o  en a c e to n a  1 g de q u i n a l i z a r i n a  con 
2 g de y odu ro  de n e t i l o  y 3 g de ô x id o  de p l a t a ,  l a  m ezc la  s e  ca  
l i e n t a  en  bano de v a p o r  de a g u a .  La r e a c c i ô n  s e  s ig u e  p o r  c ro m a to  
g r a f î a  en  capa  f i n a  o b se rv â n d o se  l a  a p a r i c i ô n  de v a r i e s  p r o d u c to s  
s i n  que a l  cabo  de 9  h o r a s  s e  o b s e rv e  un aum ento  e s p e c i a l ,  de n i n -
guno de e l o s  p o r  l o  que se  in te r ru m p e  l a  r e a c c i ô n .  P a r a  l a  i d e n  
t i f i c a c i ô n  y s e p a r a c i ô n  de p r o d u c to s  se  u t i l i z a  l a  c ro m a to g ra -  
f £ a  en cap a  p r e p a r a t i v a  ( e lu y e n t e  b e n c e n o -c lo ro fo rm o  4 : 1 ) .
Se i d e n t i f i e s  a s l  ademâs d e l  é t e r  d i m e t î l i c o  XCI, un nuevo é t e r  
d i m e t î l i c o  e l  4 , 8 - d i h i d r o x i - l , 7 - d i m e t o x i - 9 , 1 0 - a n t r a q u i n o n a ,  de 
c o l o r  n a r a n j a  p . f .  = 2382
E s n e c t r o  IR : 1 .6 2 6  (CO q u e l . ) ;  1 .2 3 7  y  1 .0 6 3  ( é t e r ) .
E s o e c t r o  RMN: 3 ,9 3  ( s , 6H,0CH^ en y C ^);  2 ,7 3  ( d , lH  a rom . en
Cg, J = 1 0 ) ;  2 ,0 9  ( d , lH  arom . en  J = 1 0 ) ;  2 ,3 1  y  
2 ,2 1  ( s i s t .  AB, 2H arom . en  y C^ J = 1 0 ) ;  -2 ,8< 
(1H,0H q u e l . ) ;  -3$06  ( s , lH ,0 H  q u e l . ) .
A n â l i s i s
C a lc u la d o  p a r a       C, 64,00%; H, 4,02%
H a l l a d o ..................................................................................... C, 64,30%; H, 4,06%
R e a c c iô n  con s u l f a t o  de d i m e t i l o
Se d i s u e l v e n  c a le n ta n d o  5 g de q u i n a l i z a r i n a  ( 0 , 0 l 8  m ol) 
en  200 ml de e t a n o l .  Q u i ta d a  l a  f u e n t e  de c a l o r  s e  an ad e  una d i  
s o l u c i ô n  de 2 ,4  g (0 ,0 6  mol) de NaOH en 10 ml de agua  j u n t o  con
7 ,6  g de s u l f a t o  dé d i m e t i l o .  Terrainada l a  a d i c i ô n  e f e c t u a d a  con 
a g i t a c i ô n  d e l  m a tra z  c o n s ta n te ra e n te ,  se  a l c a l i n ! z a  con  NaOH l a  
d i s o l u c i ô n  y se  c a l i e n t a  a r e f l u j o  en bano de v a p o r .  Al cabo de 
13  h o ra s  s e  in te r ru m p e  l a  r e a c c i ô n  y s e  v i e r t e  l a  m ezc la  en  agua  
y h i e l o  e x t r a y e n d o  p o s t e r i o r n e n t e  con é t e r  y tam b ién  con  c l o r o f o r  
mo. Se o b t u v ie r o n  1 ,4  g d e l  é t e r  m o n o n e t l l i c o  XC, y s e  o b s e rv a  
que queda g ra n  p a r t e  de q u i n a l i z a r i n a  s i n  r e a c c i o n a r .
b )  S i n t e s i s  de 3 - h i d r o x i - 6 - m e t o x i - 1 ,4 - a n t r a q u i n o n a  y de 3 . 6 -
d i m e t o x i - l , 4 - a n t r a q u in o n a
3 - h i d r o x i - 6 - m e t o x i - 1 . 4 - a n t r a g u i n o n a ( C I )
Se su sp e n d e n  0 ,4  g de 1 , 3 , 8 - t r i h i d r o x i - 2 - m e t o x i - 9 , 1 0 -a n ­
t r a q u in o n a  en 70 ml de m e tan o l  y se  a g re g a n  poco a poco  0 ,3  g 
de  BH^ ^Na m an ten ien d o  a g i t a c i ô n  c o n s t a n t e  y a tm ô s f e r a  de n i t r ô g e  
n o ,  p o r  b u r b u je o  c o n s t a n t e  de é s t e .  D u ran te  l a  a d i c i ô n  d e l  bo ro  
h i d r u r o  de s o d io  e l  c o l o r  s e  i n t e n s i f i c a  y s e  p ro d u ce  un p r o ­
c e s o  e x o té r m ic o .  Term inada  l a  a d i c i ô n  s e  a g re g a n  10 ml de â c id o  
a c é t i c o  y s e  v i e r t e  l a  m ezc la  de r e a c c i ô n  s o b re  agua  y h i e l o .
Se o b s e rv a  l a  fo rm a c iô n  de un p r e c i p i t a d o  que s e  f i l t r a  • E l  s6  
l i d o  s e  p u r i f i c ô  po r  c r o m a to g r a f î a  p r e p a r a t i v a  ( e l u y e n t e  CHCl^) 
o b te n ié n d o s e  83  mg ( r d t o .  30%) de un s ô l i d o  morado de p . f .  = 2442
E s p e c t r o  I R : 3*340 (OH a s o c , ) ;  1 ,6 6 0  (CO q u i n o n . ) ;  1 . 2 6 3 ( ê t e r ) .
E s p e c t r o  RMi;: (CD^)^SO 6 ,0 0  (s,3H ,0CH^ en C ^ ) ; 2 ,8 5  ( s ,2 H  q u in o n .
en y C ^);  1 ,5 0  ( s , l H  arom . en  C ^^) ;  1 ,2 2  
( s , l H  arom . en C ^ ) ; 0 ,0 0  (s,OH en C ^ ) .
3 , 6 - d i m e t o x i - l , 4 - a n t r a q u in o n a  ( C I I )
Se c o lo c a n  en s u s p e n s iô n  1 ,1 9  g de 5 , 8 - d i h i d r o x i - l , 2 -d im e  
t o x i - 9 , 1 0 - a n t r a q u i n o n a  en 100 ml de m e tan o l  y  s e  a d i c i o n a n  poco  
a  poco con a g i t a c i ô n  c o n s t a n t e  de l a  s o l u c i ô n  y m an ten ien d o  en 
e l l a  un b u rb u je o  c o n s t a n t e  de n i t r ô g e n o ,  1 ,4 0  g de b o r o h id r u r o  
s ô d i c o .  E l  t iem po  de a d i c i ô n  e s  de 2 h o r a s .  T r a n s c u r r i d o  e s t e  -  
t ie m p o  s e  afiaden 30  ml de â c id o  a c é t i c o  y s e  v i e r t e  s o b r e  h i e l o .  
E l  s ô l i d o  f i l t r a d o  de c o l o r  r o j o  i n t e n s e  puede r e c r i s t a l i z a r s e  
de e t a n o l . ( r d t o .  80%). P . f . =  i 960
E s o e c t r o  IR ; I . 67O (CO q u i n o n . ) ;  1 .2 7 0  y 1 .1 1 5  ( é t e r ) .
E s p e c t r o  RI-IN; 5 ,9 3  (s,OCH^ en C^ y C ^ ) ; 2 ,9 5  ( s ,2 H  q u in o n .  en
C2 y C^>; 2 ,1 8  y 2 ,5 3  ( s i s t .  AB ,2H a r o m .J = 8 ,4 ;  
1 ,4 8  ( s , l H  arom . en C ^ ^ ) ; 1 ,1 1  ( s , l H  a rom . en  C )
E s p e c t r o  UV; 244-246 ( 7 1 .4 0 0 ) ;  23O ( 2 . 3OO).
A n â l i s i s
C a lc u la d o  p a r a  .................................... C, 71,63%; H, 4,30%
H a l l a d o ...........................................................................C, 71,57^^; H, 4,80%
Los p r im e ro s  e n sa y o s  de o b te n c iô n  de é s t e  com puesto  r e a -
l i z a d o s  con menor c a n t i d a d  de p r o d u c to  i n i c i a l  y un menor t i e m -
p 6 de r e a c c i ô n  d i e r o n  l u g a r  a  o t r o  com puesto , que en  l o s  e n sa y o s  
p o s t e r i o r e s  s ô l o  a p a r e c i ô  en p eq u en as  t r a z a s  en l a  s o l u c i ô n  a c u o -  
s a  a l  f i l t r a r  l a  q u in o n a  fo rm ad a . E s te  com puesto  de c o l o r  r o j o ,  
p . f .  = 194 0 , e r a  l a  9- h i d r o x i - 3 , 6- d i m e t o x i - l , 4 - a n t r a q u i n o n a  G U I  
(6  l a  7 , S - d im e to x i - 9 - h i d r o x i - l , 4 - a n t r a q u in o n a ,  CIV)
E s p e c t r o  IR ; I . 67O (CO q u i n o n . ) ;  I .6 2 3  (CO q u e l . ) ;  1 .2 6 6  ( é t e r ) .
E s p e c t r o  RMN; 5 ,9 1  ( s , 6H,0CH^); 2 ,9 6  ( s , 2 H , q u i n o n . ) ;  2 ,5 2  y
1 ,7 0  ( s i s t .  AB,2H arom . J = 9 ) ;  1 ,5 2  ( s , l H  a ro m .)  
- 4 ,0 0  (s , lH ,O H  q u e l . ) .
c ) R ea c c iô n  D i e l s - A l d e r  e n t r e  5 . 6- d i i n e t o x i - 1 ,4 - a n t r a q u i n o n a
y b u t a d i e n e
l,4-dihidro-7,8-diinetoxi-5,12-ziaftacenqiiinona (CVI)
Se m a n tie n e n  d u r a n te  dos  d i a s  a  1^00 en tu b e  c e r r a d o  0 ,9 4  
g de 5 i 6 - d im e to x i - l ,4 - a n t* r a q u in o n a  en 60 ml de benceno a n h id r o  
j u n t o  con 6 ml de b u ta d i e n e  ( s e  u t i l i z a  é s t e  en g ra n  e x c e s o ) .  
E l i n i n a d o  e l  benceno en e l  r o t a v a p o r  se  p u r i f i c a  e l  r e s i d u e  p o r  
c r o m a t o g r a f i a  p r e p a r a t i v e  e lu y en d o  con c lo ro fo r ra o  r e p e t i d a s  ve— 
c e s .  Se o b t i e n e  un s o l i d e  de c o l o r  n a r a n j a  p , f . =  218-2200 co n  * 
r d t o .  58%.
E s r e c t r o  IR ; 1 .6 6 0  (CO q u i n o n . ) ;
E s p e c t r o  KMN: 6 ,7 1  (s ,4H ,2C E ^ en y  0 ^ ) ;  5 ,9 4  (s ,6H ,0CH ^ en  
^7 y C g); 4 ,1 1  (s ,2 H  o l e f .  en y C ^);  2 ,5 5  y
2 ,2 0  ( s i s t .  AB, 2H arom . J = 8 , 7 ) ;  1 ,4 8  ( s , l H ,  
arom . en  6 C ^ ) ;  1 ,1 2  ( s , l H  a rom . en 6
E s p e c t r o  ÜV; 244 -248  ( 6 3 .OOO); 282-284  ( 2 8 .0 0 0 ) ;  305  ( 2 6 .0 0 0 )
A n â l i s i s
C a lc u la d o  p a r a  ^ 2 0 ^ 1 6 % *  «G, 74,989a; H, 5,1
H a l l a d o ....................................................................................... C, 74 ,73% ; H, 5,17%
P a ra  o b te n e r  e l  d i a c e t a t o  l a  m ezc la  b r u t a  de r e a c c i ô n  s e  r e  
c r i s t a l i z ô  de e t a n o l  y s e  t r a t ô  d i r e c t a m e n te  seg û n  l o  s i g u i e n -  
t e .
3 t l 2 - d i a c e t o x i - » l , 4 - d i h i d r o - 7 « 8 - d i m e t o x i n a f t a c e n o  (C V II)
Se som eten  a  r e f l u i o  d u r a n te  1 h o ra  0 , 7  g d e l  p roduc t©  a n ­
t e r i o r  en 30 ml de a n h i d r i d o  a c é t i c o  j u n t o  con 0 ,3  g de a c e t a t o  
s ô d ic o  a n h id r o  y 1 g de z in c  en  p o lv o .  La s o l u c i ô n ,  una vez  f r i a ,  
s e  v i e r t e  en h i e l o  o b te n ié n d o s e  un s ô l i d o  a m a r i l l o  de p . f .  = l8 0 -  
1 8 2 0 . R e c r i s t a l i z a d o  de benceno  s e  o b t i e n e  un r d t o .  de 43% en  
e l  d i a c e t a t o  CVII.
E s p e c t r o  IR ; 1*750 (CO é s t e r  f e n o l . ) ;  1 .2 1 0  ( C - 0 ) ; ,
E s p e c t r o  RMN; 7 ,4 7  y 7 ,4 4  ( s ,6 H ,  OCOCH, en C^ y C ^^ );  6 ,3 9  ( s .
4H,2CH^ c i c l o  en C^ y C ^); 3 ,9 8  y 3 ,9 1  ( s ,6 H ,  2 
OCH^ en C^ y C g); 4 ,0 3  (s ,2 H  o l e f .  en  C^ y C ^);  
2 ,2 1  y 2 ,6 3  ( s i s t .  AB,2H arom . J = 9 , 3 ) î  1 ,7 3  ( s ,  
IH a rom . en C^ 6 C ^ ^ ) ; 1 ,4 7  ( s , l H  arom . en  C^^
6 Cg).
A n â l i s i s
C a lc u la d o  p a r a  ^ 2 ^ 2 ^ G...........................C, 70,92?^; H, 3,43%
H a l l a d o ...................................................................................C, 7 0 , 83%; H, 5,51%
d ) H id ro g e n a c iô n  c a t a l l t i ç a  d e l  3 . 1 2 - d i a c e t o x i - l , 4 ^ » d i h i d r o -  
7« 8 - d im e to x in a f  ta c e n o
Se som eten  a  h id r ô g e n a c iô n  a  p r e s i ô n  no rm al 0 , 4  g d e l  
d i a c e t a t o  d i s u e l t o s  en  unos 110 ml de â c id o  a c é t i c o  Merck y u -  
t i l i z a n d o  como c a t a l i z a d o r  una p u n ta  de e s p â t u l a  de Pd/C a l  10% 
Cuando ha  a b s o r b id o  l a  c a n t i d a d  t e ô r i c a  n e c e s a r i a  p a r a  l a  a d i -  
c i ô n  de un mol de h id rô g e n o  s e  in te r ru m p e  l a  r e a c c i ô n .  Se é l i ­
mina e l  c a t a l i z a d o r  f i l t r a n d o  l a  s o l u c i ô n  s o b r e  s u l f a t o  s ô d ic o  
y lu e g o  s e  é l im in a  e l  d i s o l v e n t e  en e l  r o t a v a p o r .  La r e a c c i ô n  e s  
c u a n t i t a t i v a  o b te n ié n d o s e  e l  3 , 1 2 - d i a c e t o x i - l , 2 , 3 î 4 - t e t r a h i d r o -  
7 , 8 - d i m e t o x i n a f t a c e n o ,  de c o l o r  a m a r i l l o  p . f .  =1700,
E s p e c t r o  IR ; 1 ,7 5 8  (CO é s t e r  f e n o l , ) ;  1 ,2 0 0  ( C - 0 ) .
E s p e c t r o  PMN; 8 ,1 0  (m,4H,CH^ c i c l o  C^ y C ) ;  7 ,5 0  (s,3H,CH^C00 
en C^ ô C ^^);  7 ,4 8  (b,3H,CH^C00 en C^^ ^ 0 ^ ) ;  
7 ,1 9  (m,4H,CH^ c i c l o  en  C^ y C ^);  6 ,0 0  ( s ,3 H  
OCH^ en C^ ô C g); 3 ,9 6  (â ,3H ,0CH^ en Cg ô C ^);  
2 ,6 7  y 2 ,2 4  ( s i s t ,  AB 2H, a rom . en C^ y C ^^, 
J o = 9 ,3 ) ;  1 ,7 7  (b ,1H  arom . en C g ) ; l , 4 8 ( s , l H ,  
arom . en C ^ ^ ) .
A n â l i s i s
C a lc u la d o  p a r a   C, 70,37%; H, 3,92%
H a l l a d o ............................................................  C, 70,23%; H, 6,06%
S i  s e  c o n t in û a  l a  a b s o r c iô n  de h id rô g e n o  puede l l e g a r  a  f o r  
raarse 5 , 1 2 - d i a c e t o x i - l , 2 , 3 * 4 , 6 , l l - h e x a h i d r o - 7 , 8 - d i m e t o x i n a f t a c e ­
no CIX, l o  que supone una a d i c i ô n  de dos m oles de h id r ô g e n o .  Sô­
l i d o  b la n c o  de p . f .  =147-1490 .
E s p e c t r o  IR ; 1 .7 5 5  (CO é s t e r  f e n o l . ) ;  1 .2 1 0  ( C - 0 ) .
E s p e c t r o  EMI'I: 8 ,2 2  (m,CHg c i c l o  en C^ y C ^); 7 ,6 2  (s,3H,CH^C00) 
7 ,5 9  (s ,3H ,CH ^C00); 7 ,4 3  (m,4E,CH^ c i c l o  en C^ y 
C ^); 6 ,1 4  (s,3H ,0CH ) ;  6 ,2 3  (s ,3 H ,0 C H ^ );  3 ,0 7  y 
3 ,2 9  ( s i s t .  AB,2H arom . J = 8 , 6 ) .
e )  E n say o s  de o x id a c i ô n  c rô m ica
Se h i c i e r o n  e n s a y o s  de o x id a c iô n  en l e s  d i a c e t a t o s  t e t r a  
y h e x a h id ro g e n a d o s  C V III y CIX, E l  p ro c e d i r a ie n to  fu e  a n â lo g o  a l  
u t i l i z a d o  p a ra  l a  o x id a c iô n  d e l  3 , 1 2 - d i a c e t o x i - l , 2 , 3 , 4 , 6 , 1 1 - h e -  
x a h i d r o n a f t a c e n o  L X X III.L a  p u r i f i c a c i ô n  d e l  com puesto  e s  d i f i c i l ,  
y s o l o  pudo s e p a r a r s e  p o r  c r o m a to g r a f l a  p r e p a r a t i v a  una  pequena  
m u e s t ra  de 6 , l l - d i a c e t o x i - 7 , 8 , 9 , 1 0 - t e t r a h i d r o - l , 2 - d i m e t o x i - 3 , 1 2 -  
n a f t a c e n q u in o n a  CX, p . f .  183-189^
E s p e c t r o  I R : 1 .7 6 9  (CO é s t e r  f e n o l . ) ;  1 .7 2 0  (CO); 1 .6 6 0  (CO
q u i n o n . ) .
E s p e c t r o  RI IN: 8 ,1 5  (m,CH^ c i c l o  Cg y C ^ ) ; 7 ,3 0  (m,CH^ c i c l o  C^^
y C y); 6 ,0 7  (s,6H ,CH^0 en C^ y C ^);  7 ,5 2  y 7 ,4 6  
( e , 6H CH COO);
B. I n t r o d u c c i ô n  de s u s t i t u y e n t e s  h i d r o x i l i c o s  en e l  
a n i l l o  a l i c i c l i c o  A
1 .  A d ic iô n  de l a  1 , 4 - a n t r a q n in o n a  a l  1 - a c e t o x i  y 1 - m e to x i -  
1 , 3 - b u ta d ie n o
T r a n s - l - m e t o x i b u t a d i e n o  (7 2 )
Aducto 1 , 4 - a n t r a q u i n o n a - t r a n s - l - m e t o x i b n t a d i e n o  (CX II)
En un m a t r a z  c e r r a d o  y a l  amparo de l a  l u z  s e  c o lo c a n  2 g 
de 1 , 4 - a n t r a q u in o n a  j u n t o  con 10 g de t r a n s - l - m e t o x i b u t a d i e n o  y 
se  d e ja n  e s t a r  c u a t r o  d l a s ,  a l  cabo de l o s  c u a l e s  s e  o b s e r v a ,  
que l a  s u s p e n s iô n  i n i c i a l  ha cam biado de a s p e c t o  a p a r e c i e n d o  un 
s ô l i d o  mâs corapac to . F i l t r a d o  é s t e  y  la v a d o  con c ic lo h e x a n o  s e  
o b t i e n e  e l  a d u c to  e s p e ra d o  con un r d t o .  89/ a , p . f . =1700
E s p e c t r o  I R ; 1 .6 9 5  y I . 69O (CO); 2 .8 2 0  ( t e n s i ô n  OCH^).
E s p e c t r o  RI-iN; 7 ,6 6  a  8 ,0 0  (IH en C^) ; 7 ,0 9  (s ,3H ,0C H ^ en C ^); 
(100  ;mr.) 6 ,5  a  6 ,9  (3H, 5 ,9 5  ( a . l H . e n  C ^) ;
A n â l i s i s
4 ,0 5  ( , 2 H , o l e f .  en y C ) ;  2 ,0 0  y 2 ,3 7
( s i s t * Ü.A BB , 4H a rom . 0 ^ , Cg, 0 ^ , )  ; 1 ,5 5  
y  1 , 4 1  ( s ,2 K ,a ro m . en  Og y  .
E s p e c t r o  UV: 262-264  ( 3 8 .9 0 0 ) ;  horabros a  290 y 36O
C a lc u la d o  p a r a  C^^H^gO^. ............. C, ?8,06% ; H, 5,51%
H a l l a d o . . . .  C, 7 8 , 05%; H, 5,56%
E l a d u c to  s e  form a asîn iism o en p r e s e n c i a  de benceno  a n h i ­
d r o ,  a  r e f l u j o  d u r a n te  un d l a .  E l  r e n d im ie n to  e s  i n f e r i o r  (52%) 
p o r  o b t e n e r s e  mâs im puro . Como im pureza  s e  d é t e c t a  l a  5 , 1 2 - n a f -  
t a c e n q u in o n a .  También s e  o b se rv a  l a  fo rm ac iô n  de a d u c to  en ben ­
ceno  a  t e m p e r a tu r a  a ra b ie n te ,  s i  b i e n  r e q u i e r e  una  semana p a r a  
r e a c c i o n a r .
T r a n s - l - a c e t o x i b u t a d i e n o  (07 )
A ducto  1 . 4 - a n t r a q u i n o n a - t r a n s - l - a c e t o x i b u t a d i e n o  (CXI)
Se m a n tie n en  a  r e f l u j o  d u r a n te  t r è s  d i a s  en benceno  Merck 
2 ,4 2  g de 1 , 4 - a n t r a q u in o n a  con 2 ,3 7  g de d ie n o  ( s e  u t i l i z a  é s t e
en  ex ce so  p o rque  s u e l e  s e r  m ezcla  de c i s  y t r a n s ) , aslra ism o se  
a g r e g a  una p u n ta  de e s p â t u l a  de t e r c - b u t i l p i r o c a t e q u in a  como -  
i n h i b i d o r  de p o l i m e r i z a c i ô n .  Al cabo de e s t e  t iem po  p o r  cap a  -  
f i n a  no se  d é t e c t a  p ro d u c to  de p a r t i d a .  Se é l im in a  e l  d i s o l v e n ­
t e  en  e l  r o t a v a p o r  y e l  r e s i d u o  s ô l i d o  , p o r  c r o m a t o g r a f î a  en ca  
pa  f i n a  ( e lu y e n te  CHCl^), m u e s t ra  e l  a d u c to  form ado ju n t o  con  -  
5 f l 2 - n a f t a c e n q u i n o n a  como im p u rez a .  E l  p r o d u c to  s e  r e c r i s t a l i z a  
de  c ic lo h e x a n o  d e jâ n d o lo  en r e f r i g e r a d o r .  Se p r é s e n t a  como p o l ­
vo b la n c o  p . f .  =1?20 ( r d t o .  40%).
E s p e c t r o  I R : 1 .7 4 0  y 1 .7 5 0  (CO é s t e r  ) ;  I . 7OO (CO a d u c t o ) ;
1 .2 2 5  ( C - 0 ) .
E s p e c t r o  RHK; 8 ,8 4  (s,5H,CH^C00 en C ^);  ? ,4 0  a  8 ,0 8  ( IH en C^) 
6 ,5 0  a  6 ,9 0  (5H ,en  C^,C^^ y C ^ ^ ^ ) ;  4 ,4 5  (m .lH  en  
0 ^ ) ;  5 ,9  (m,2H o l e f .  en C^ y C ^ ) ;  1 ,9  y 2 ,2 5  
( s i s t .  AA^^BB',4H,arom. en C,^,Cg,C^,C^Q); 1 ,3 9  
( s , l H  arom . Cg ô C ^ ^ ) ; 1 ,3 5  ( s , l H ,a r o m .  C^^ 6 Cg)
E s p e c t r o  ÜV; 265 ( 6 0 ,9 0 0 ) ;  350 ( 4 .0 0 0 ) ;  284 -296
A n â l i s i s
C a lc u la d o  p a r a  O^^H^gO^ C, 74,98%; H, 5,03%
H a l l a d o ................................................................................ C, 74,22^6; H, 5,20%
Cis-l-metoxibutadieno (72)
Ensayos de adicion de 1,4-antraquinona al cis-l-metoxibutadieno
A ctuando s i n  d i s o l v e n t e , a  t e m p e r a tu r a  a m b ie n te  d e sp u é s  de 
27 d i a s  no s e  o b s e rv a  r e a c c i ô n ,  r e c u p e râ n d o s e  l a  1 , 4 - a n t r a q u i n o  
n a .  S i  s e  i r a n t ie n e  l a  1 , 4 - a n t r a q u in o n a  y c i s - l - m e t o x i b u t a d i e n o  
a  r e f l u j o  en  benceno d u r a n te  una semana s e  r é c u p é r a  l a  q u in o n a  
de p a r t i d a  y s ô l o  s e  o b s e rv a n  p o r  cap a  f i n a  im p u rezas  que p u e -  
den s e r  d e b id a s  a  l a  p o l i m e r i z a c i ô n  d e l  d ie n o .
2 .  H id rô g e n a c iô n  de l o s  a d u c to s  CXI y CXII
H id rô g e n a c iô n  de CXII con Pd/C a l  10%
Se som ete  a  h id r ô g e n a c iô n  a p r e s i ô n  n o rm a l ,  u t i l i z a n d o  co  
mo c a t a l i z a d o r  Pd/C a l  10%, una m u e s t ra  de 1 g de a d u c to  CXII en  
150  ml de a c e t a t o  de e t i l o  h a s t a  que c e s a  l a  a b s o r c i ô n  de h i d r ô  
g en o . Se a b s o r b e n  unos 16O ml de h id r ô g e n o .  Se f i l t r a  l a  s o l u ­
c iô n  s o b r e  s u l f a t o  s ô d ic o  p a r a  e l i m i n a r  e l  c a t a l i z a d o r  y  se  eva 
p o r a  e l  d i s o l v e n t e  en  e l  r o t a v a p o r ,  quedando un l i q u i d e  p a s t o s o  
que s e  t r a t a  con n -h e x a n o  r e p e t i d a s  v e c e s ,  quedando a l  f i n a l  un 
r e s i d u o  ya  s ô l i d o  que c o r r e s p o n d e  a l  p ro d u c to  de r e d u c c iô n  d e l  
d o b le  e n l a c e  y de uno de l o s  g ru p o s  c e t ô n i c o s .  De l a  s o l u c i ô n  de 
n -h ex an o  l o g r a  a i s l a r s e  a  su  vez  o t r o  s ô l i d o  que p o r  c ap a  f i n a
m u e s t ra  s e r  una m ezcla  de dos p ro d u c to s  : e l  c i t a d o  a n te r io r m e n  
t e  1 , 2 , 3 , 4 , 4 a , 5 , 12a - (6  l , 2 , 3 , 4 , 4 a , 1 2 , 1 2 a ) - h e p t a h i d r o - l - r a e t o x i -  
5 - ( 6  1 2 ) - h i d r c x i - 3 , 12- n a f t a c e n q u in o n a  CXVI y e l  1 , 2 , 3 , 4 , 4 a , 12a -  
h e x a h id r o - l - m e t o x i - 5 ,1 2 - n a f t a c e n q u i n o n a  CXVII, e s t e  û l t im o  se  -  
ob tu v o  con m e jo r  r e n d im ie n to  en e l  ensayo  s i g u i e n t e  u t i l i z a n d o  
Pd/SOj^Ba, E l  com puesto  CXVI e s  un s ô l i d o  b la n c o  de p . f ,  = 1 ?6 -  
1800.
E s p e c t r o  I R : 3 .5 7 0  (OH); 1 .6 ? 6  (C =0).
E s p e c t r o  JRf-îN; 7 ,8 0  a 8 ,8 0  (m ,6H,CH2 en  C^fC^ y C^) ; 7 ,5 9  ( IH ,
OH in t e r c a m b i a b l e  con D^O); 7 ,2 6  (2H, C^^  ^ y C^^g^) 
7 ,1 8  ( s , 3H,0CH^ en C ^); 6 ,2 0  (m,lH,CHOMe); 4 ,6 2
(m,lH,CH^OH); 2 ,0 3  y 2 ,5  (4H ,arom . A A 'B B '); 1 ,9 2
( s , l H  a r o m .) ;  1 ,4 6  ( s , l H  a r o m . ) .
E s p e c t r o  UV; 244 ( 4 2 .1 0 0 ) ;  2 9 0 -2  ( 9 .4 0 0 ) ;  305  ( 8 . 4 0 0 ) .
A n â l i s i s
C a lc u la d o  p a r a  C^^Hg^O^................................. . . . . . C ,  77,00%; H, 6,80%
H a l l a d o ............................................... ..................................C, 77,08%; H, 6,75%
Hidrôgenaciôn de CXII con Pd/SO^Ba
Se som eten  a  h id r ô g e n a c iô n  a  p r e s i ô n  norm al 0 , 3  g de aduc
to  CXII en  100 ml de a c e t a t o  de e t i l o  j u n to  con 113 mg de c a t a ­
l i z a d o r  Pd/SO^^Ba a l  10%. Cuando se  han  a b s o r b id o  40 ml de h i d r ô  
geno p a r e c e  d e t e n e r s e  l a  a b s o r c i ô n .  La s o l u c i ô n  se  f i l t r a  como 
en  e l  c a s o  a n t e r i o r  y s e  l l e g a  con r e n d im ie n to  c u a n t i t a t i v o  a  
un s ô l i d o  a m a r i l l o  c l a r o ,  p r â c t i c a m e n te  p u ro ,  que fu e  r e c r i s t a ­
l i z a d o  de c ic lo h e x a n o  p a r a  m i c r o a n â l i s i s .  S ô l i d o  b la n c o  de p . f .  
1410 que c o r r e s p o n d e  a  l a  1 , 2 , 3 , 4 , 4 a , 1 2 a - h e x a h i d r o - l - m e t o z i - 3 , 1 2 -  
n a f t a c e n q u in o n a  CXVII.
E s p e c t r o  I R ; 1 .6 9 3  (CO).
E s p e c t r o  HMN; 7 ,1 2  a  8 ,2 0  (m,6H,3CH2 en  C^^C^ y C ^);  7 ,1 2  ( s ,
3H,0CH^,en C ^); 6 ,8 3  (2H, C^^ y 
CHOme); 1 ,9 4  y 2 ,3 1  (4H ,arom .A A 'B B ') ;  l , 4 l  ( s ,
IH a r o m .) ;  1 ,3 4  ( s , l H , a r o m . ) .
A n â l i s i s
C a lc u la d o  p a r a  C^^H^gO^  ........................................ . . . C ,  77,52%; H, 6 , l6 %
H a l l a d o ..........................................................................................C, 77,28%; H, 6,32%
Hidrôgenaciôn de CXI con Pd/C
Se som eten  a h id r ô g e n a c iô n  c a t a l î t i c a  a  p r e s i ô n  no rm al 
0 , 3  g d e l  a d u c to  CXI d i s u e l t o s  en 100 ml de a c e t a t o  de e t i l o  y 
u t i l i z a n d o  como c a t a l i z a d o r  Pd/C h a s t a  que s e  d e t i e n e  l a  a b s o r ­
c iô n  de h id r ô g e n o .  La s o l u c i ô n  s e  f i l t r a  s o b re  s u l f a t o  s ô d ic o  
e l im in a n d o  e l  c a t a l i z a d o r .  Se é l im in a  e l  d i s o l v e n t e  en  e l  r o ­
t a v a p o r  y s e  r e c r i s t a l i z a  e l  r e s id u o  de c ic lo h e x a n o  o b te n ié n d o s e  
un s ô l i d o  b la n c o  de p . f .  =164q« R end im ien to  73%.
E s p e c t r o  I R ; 3 .4 8 0  (OH); 1 .7 4 0  (C =0); 1 .7 0 0  (C = 0).
E s p e c t r o  RMN; 9 ,2 2  (s,3H,0C0CH^ en  C ^);  8 ,0  a  8 ,6  (m,4H, en  C^ 
y C ^); 6 ,9 3  a 7 ,3 5  (m,3H, en C ^ , C ^  y C^^a)* 
(d ,lH ,O H , J = l l ) ;  4 ,4  a  4 ,9 3  (ra,lH,CHOH,lH,CHOAc,lH 
a n g u l a r ) ;  1 ,7 3  a  2 ,5 5  (4H ,arom . AA'^BB'y IH a ro m .)  
1 ,3 4  ( s , l H  a ro m .)
A g i ta d a  l a  m u e s t ra  con D^O d e s a p a r e c e  d ,  a  3 ,9 0  a s l  como 
s e  a l t e r a  e l  m, de 4 ,4  a  4 ,9 5  .
A n â l i s i s
C a lc u la d o  p a r a  ^20 ^2 0 ^ 4 * ...........   C, 74,03%; H, 6,21%
H a l l a d o ..............................................................................C, 74,29%; H, 6,37%
3 .  E nsayos r e a l i z a d o s  a  r a r t i r  de l o s  a d u c to s  CXI y CXII y 
B U S d e r iv a d o s  h id ro g e n a d o s
E nsayos  de a c e t i l a c i o n  d e l  a d u c to  1 , 4 - a n t r a q u i n o n a - t r a n s - l - m e -  
t o x i b u t a d i e n o :
Se i n t e n t é  l a  a c e t i l a c i o n  d e l  a d u c to  CXII p o r  d i f e r e n t e s  
cam inos  :
i )  m an ten iendo  a  r e f l u j o  e l  com puesto  en ex ceso  de a n h i d r i d o  a -  
c é t i c o  en p r e s e n c i a  de unas  g o ta s  de â c id o  s u l f û r i c o ,  s e  o b s e r ­
va  p o r  c . c . f . l a  fo rm ac iô n  de v a r i e s  p ro d u c to s  d e s ta c a n d o  e n t r e  
e l l e s  l a  3 , 1 2 -n a f t a c e n q u in o n a
i i )  m an ten iendo  e l  com puesto  en ex ceso  de a n h i d r i d o  a c é t i c o ,  a 
t e m p e r a t u r a  a m b ie n te  en p r e s e n c i a  de p i r i d i n a .  D espués d e .u n a  -  
semana queda aûn  p ro d u c to  de p a r t i d a ,  p e ro  l a  mayor p a r t e  s e  ha  
t r a n s fo rm a d o  en n a f t a c e n q u in o n a ,  segûn  s e  co r.p rueba  p o r  compara 
c i ô n  de l o s  R^ de l a  m u e s t ra  o r i g i n a l  y p o r  s u  e s p e c t r o  IR .  Se 
comprobô ademâs que l a  p i r i d i n a  no p ro d u ce  i s o m e r i z a c iô n  d e l  a -  
d u c t o .
E nsayos  de a c e t i l a c i ô n  d e l  a d u c to  h id ro g e n a d o  CXVII
1 )  con a n h i d r i d o  a c é t i c o  y p i r i d i n a  como c a t a l i z a d o r  b â s i c o ,  a  
t e m p e r a t u r a  a m b ie n te  d u r a n te  dos d i a s  no s u f r e  r e a c c i ô n .  S i  s e  
d e j a  21 d i a s  l a  r e a c c i ô n ,  no s e  o b se rv a  a c e t i l a c i ô n  y s i  una pe
quena fornaciôn de naftacenquinona.
i i )  con a n h i d r i d o  a c é t i c o  y p i r i d i n a  a  r e f l u j o  d u r a n te  una  h o ra  
da l u g a r  a  una m ezcla  de n a f ta c e n q u in o n a  y  de 3 , 1 2 - d i a c e t o x i -
1 , 2 - d i h i d r o n a f t a c e n o  (LXXVI); segûn  e l  e s p e c t r o  RMi; de l a  mez­
c l a  ( t r a s  una p r im e ra  r e c r i s t a l i z a c i ô n  de c i c l o h e x a n o )  l a  p r o -  
p o r c iô n  de ambos e s  de 23% de 3 , 1 2 -n a f t a c e n q u in o n a  f r e n t e  a  75% 
d e l  d i a c e t a t o  LXXVI. P a ra  o b t e n e r  e l  a n â l i s i s  d e l  d i a c e t a t o  LXXVI 
f u e r o n  n e c e s a r i a s  v a r i a s  r e c r i s t a l i z a c i o n e s  ( s i  s e  i n t e n t a  p u r i  
f i c a r  p o r  c r o m a to g r a f i a  s e  a l t e r a  e l  p r o d u c t o ) .  E l - d i a c e t a t o  -  
de c o l o r  a m a r i l l o  fu n d e  a  2300 .
E s p e c t r o  IR : 1 .7 6 0  (C=0 a c e t a t o  f e n o l . ) .
E s p e c t r o  RUN; 7 ,4 3  ( s , 6H,20C0CH^); 7 ,5  (m.^H^CH^, en  y C ^);
3 ,7 1  ( d . d . , l H  o l e f .  J = 9 ,3  J = 4 ,2  ) ;  3 ,3 1  ( d , lH  
o l e f .  J = 9 ,3 ) î  2 ,0 3  y 2 ,5  ( s i s t .  AA'BB'4H a r o m . ) ;  
1 ,7 6  ( s ,2 H ,a r o ra ) .
A n â l i s i s
C a lc u la d o  p a r a     C, 7 6 , 28%; H, 3,23%
H a l l a d o .................................................................................. C, 76,02%; H, 3,20%
Ensayos de acetilaciôn del aducto 1,4-antraquinona-trans-l-ace-
toxibutadieno (CXI)
i )  Se som ete  a  r e f l u j o  d u r a n te  un d l a  1 g de a d u c to  CXI en  70 
ml de a n h i d r i d o  a c é t i c o ,  j u n t o  con dos g o ta s  de â c id o  s u l f û r i c o  
como c a t a l i z a d o r  â c i d o .  La m ezc la  de r e a c c i ô n  s e  v i e r t e  s o b r e  -  
h i e l o  y e l  s ô l i d o  que a p a r e c e  se  f i l t r a  y s e  r e c r i s t a l i z a  de 
b en cen o  . Se o b t i e n e n  300 mg de una m ezcla  de d o s  p r o d u c to s  que 
s e p a r a d o s  p o r  c r o m a to g r a f i a  p r e p a r a t i v a  r e s u l t a n  s e r  3 , 1 2 - n a f t a  
c e n q u in o n a  y 3 , 1 2 - d i a c e t o x i n a f t a c e n o .  La n a f t a c e n q u in o n a  f u e  i -  
d e n t i f i c a d a  p o r  s u  IR  i d é n t i c o  a l  de una m u e s t r a  o r i g i n a l .  E l  d i  
a c e t a t o ,  ya  d e s c r i t o  ( 7 3 ) ,  p .f .= 2 4 8 Q  p r é s e n t a  l o s  s i g u i e n t e s  da 
t o s .
E s p e c t r o  IR ; I . 76O (C=C a c e t a t o  f e n o l . ) ;  1 .2 1 0  (C -O ).
E s p e c t r o  RMN; 7 ,2 9  ( s , 6H, OCOCH^); 1 ,9  a  2 ,3 3  (8 H ,a ro m . ,2  s i s t .  
A A 'B B ');  1 ,4 0  ( s ,2 H ,a r o m .)
i i )  A c e t i l a c i ô n  en f r i o  en p r e s e n c i a  de p i r i d i n a  : Se d i s u e l v e n  
0 , 3  g de a d u c to  en 40 ml de a n h i d r i d o  a c é t i c o  y  se  a g r e g a n  t r è s  
g o t a s  de p i r i d i n a  como c a t a l i z a d o r ;  s e  d e j a  d u r a n te  s e i s  d i a s  a  
t e m p e r a t u r a  a r a b ie n te .  T r a n s c u r r id o  e s t e  t iem p o  e l  IR  d e l  s ô l i d o  
a i s l a d o  m u e s t ra  l a  p r e s e n c i a  de 3 , 1 2 - n a f t a c e n q u in o n a  a s l  como
l a s  ban d as  d e l  p ro d u c to  de p a r t i d a .
i i i )  A c e t i l a c i ô n  en c a l i e n t e  en p r e s e n c i a  de p i r i d i n a :  Se some 
t e n  a  r e f l u j o  0 ,5  g de a d u c to ,  CXI, en  40 ml de a n h i d r i d o  a c ê t i  
c o ,  a g re g a n d o  t r è s  g o ta s  de p i r i d i n a ,  D espués de c u a t r o  h o r a s  -  
s e  v i e r t e  l a  m ezc la  de r e a c c i ô n  s o b re  agua y h i e l o  y e l  s ô l i d o  
form ado una vez  f i l t r a d o  p o r  c r o m a to g r a f i a  en  cap a  f i n a  r é s u l t a  
s e r  una m ezc la  de p r o d u c to s  que s e  i d e n t i f i c a n  como 5 , 1 2 - n a f t a ­
c en q u in o n a  y 5 , 1 2 - d i a c e t o x i n a f t a c e n o  p o r  c o m p aras iô n  de con  
m u e s t r a s  p u r a s .  Ademâs e l  e s p e c t r o  IR  de l a  m ezc la  b r u t a  de r e a c  
c iô n  m u e s t ra  s e r  l a  suma de b an d as  de l o s  e s p e c t r o s  IR  de  l o s  
a n t e r i o r e s  p r o d u c to s  c i t a d o s .
T r a ta m ie n to  con â c id o  b ro m h id r ic o  d e l  a d u c to  h id ro g e n a d o  ÇXVII
Una m u e s tra  ( 0 ,1 0  g )  d e l  a d u c to  1 , 4 - a n t r a q u i n o n a - t r a n s - l -  
m e to x ib u ta d ie n o  (CXVII) s e  d i s u e l v e  en â c id o  a c é t i c o  (20  m l)  
a d ic io n a n d o  â c id o  b ro m h id r ic o  ( 0 , 2  m l) ,  l a  s o l u c i ô n  s e  o s c u r e — 
c e .  Se d e j a  en  r e p o s e  un d i a .  Se é l im in a  e l  d i s o l v e n t e  en  e l  -  
r o t a v a p o r  y e l  r e s i d u o  s e  p u r i f i c a  p o r  c r o m a to g r a f î a  en  colum ­
n s  ( K ie s e g e l  ^ 6 0 )  e lu y en d o  con b e n ce n o ,  y o b te n ié n d o s e  l a  1 , 2 ,  
3 » 4 - t e t r a h i d r o - 5 f 1 2 - n a f t a c e n q u i n o n a  LXXX i d e n t i f i c a d a  p o r  s u  IR 
y RMN i d ê n t i c a s  a  l a  de m u e s t r a s  o b te n id a s  p o r  o t r o s  c a m in o s .
c, I n t r o d u c c i ô n  con .jun ta  de s u s t i t u y e n t e s  en l o s  a n i -  
l l o s  A y D
1 .  A d ic iô n  de l a  3 . 6 - d i m e t o x i - l , 4 - a n t r a q u i n o n a  a l  t r a n s - l - m e -  
to x i b u t a d i e n o  (CXXVI-CXXVII)‘
En un m a tra z  c e r r a d o  y a l  amparo de l a  l u z  se  c o lo c a n  2 ,5  g 
de l a  q u in o n a  j u n t o  con 15 g de t r a n s - l - m e t o x ib u t a d i e n o  y s e  d e ­
j a n  e s t a r  d u r a n te  l 6  d i a s ,  a l  cabo de ê s t o s  s e  o b s e rv a  l a  fo rm a­
c iô n  de un nuevo s ô l i d o  que s e  f i l t r a  ( a p a r e c e  a  v e c e s  en  form a
de c r i s t a l e s  ro m b o id a le s  y a  v e c e s  como p o l v o ) ,  una vez  f i l t r a d o  
s e  l a v a  con  c ic lo h e x a n o »  S i  a  l a  s o l u c i ô n  f i l t r a d a  s e  an ad e  c i ­
c lo h e x a n o  v u e lv e  a o b t e n e r s e  mâs c a n t i d a d  de a d u c to  h a s t a  un r e n  
d im ie n to  t o t a l  d e l  65%. E l  s ô l i d o  a i s l a d o  e s  una  m ezcla  de l o s  
do s  isô m e ro s  e s p e r a d o s  y fu n d e  en un am p lio  i n t e r v a l o  de l 4 0  a  
1460 .
E s p e c t r o  I R ; 1 .6 9 5  (C=0 a d u c t o ) .
E s p e c t r o  RKN: 7 ,8  (ra,lK  en C ^);  7 ,0 5  (s ,3H ,0CH ^ en C ^ ) ; 6 ,4 5  a
6 ,9 5  (5H, en 5 ,9 6  (e ,3 H ,0 C H j) ;  5 ,9 5
(m .lH  en  C ^);  5 ,9 5  ( s ,3 H ,0 C H ,) ;  3 ,9 1  ( 2 H , o l e f . ) ;  
2 ,1 5  y 2 ,5 1  ( 2 H ,a ro m ., s i s t .  AB, J = 9 , 3 ) j  1 ,5 1  ( s ,
IH a r o m . ) ;  1 ,0 2  ( s , l H , a r o m . ) .
tnâlisis
C a lc u la d o  p a r a  ("2 1 ^ 2 0 ^ 5 "   .............................. ? 71,57%; H, 5,72%
H a l l a d o .................................................................................. C, 71,62%; H, 6,00%
2 .  H id rô g e n a c iô n  de l o s  a d u c to s  CXXVI-CXXVII
Se som eten  a  h id r ô g e n a c iô n  a  p r e s i ô n  n o rm al 0 ,5 5  g de a -  
d u c to  CXXVI-CXXVII en l4 0  ml de a c e t a t o  de e t i l o  j u n t o  con  13O 
mg de c a t a l i z a d o r  Pd/SO^^Ba a l  10%. A bsorbe u n o s  40 ml de h i d r ô ­
g en o .  La s o l u c i ô n  s e  t r a t a  como en c a s o s  a n t e r i o r e s  y una  v e z  -  
e l im in a d o  e l  d i s o l v e n t e  se  o b s e rv a  un r e s i d u o  gomoso que s e  t r a  
t a  con c ic lo h e x a n o  r e p e t i d a s  v e c e s .  D el c ic lo h e x a n o  p r é c i p i t a  un 
s ô l i d o  y p o r  c o n c e n t r a c iô n  de l a s  ag u as  m adrés s e  o b t i e n e  mayor 
c a n t i d a d  de é s t e  que c o r r e s p o n d e  a l  p ro d u c to  h id r o g e n a d o ,  mez­
c l a  de i s ô m e ro s .  ,E1 i n t e r v a l o  de f u s i ô n  o b se rv a d o  fu e  de  1 20 -  
1250  con r e b l a n d e c im ie n to  a  I I 5 0 . E l  r e n d im ie n to  en l a  m e zc la  de 
is ô m e ro s  CXXIX-CXXX e s  d e l  56%.
E s p e c t r o  IR ; I . 69O-5  (C=0 c i c l o h e x a n ô n i c o ) ;
E s p e c t r o  RMN; 7 ,9 9  (m ,6H ,3 CH2 en  0 ^ ,0 ^  y C ^ ) ;  7 ,1 0  ( s ,3 H ,  OCH^
en C ^);  6 ,8 5  (m,2H, en C^^ y C^^a)# 6 ,1 4  (m ,lH , 
CC^); 5 ,9 8  ( s ,3 H ,0 C H ^ );  5 ,9 6  (s ,3 H ,0 C H ^ );  2 ,2 0  y 
2 ,5 6  ( s i s t .  AB,2H arom . J = 9 , 3 ) ;  1 ,3 2  y 1 ,0 8  ( s ,
2H ,arora. en C^ y C^^ de un i s ô m e r o ) ;  1 ,4 5  y 1 ,1 7
( s , 2 H ,a r o m . , o t r o  i s o m . ) .
Anâlisis
C a lc u la d o  p a r a   C, 71,16%; H, 6,25%
H a l l a d o . . . .   .  C, 7 0 , 89%; H, 6,27%
5 . E nsayos  de a c e t i l a c i ô n  de l o s  isô m ero s  CXXIX-CXXX
a )  Se m a n tie n e n  a  r e f l u j o  d u r a n te  una h o ra  0 ,1 3 0  g de l a  m ezc la  
de isô m e ro s  CXXIX-CXXX en 20 ml de a n h i d r i d o  a c é t i c o  j u n t o  con  
0 ,2  ml de p i r i d i n a  a n h i d r a .  D espués de e s t e  t iem p o  se  v i e r t e  l a  
m ezc la  de r e a c c i ô n  s o b re  h i e l o  y se  f i l t r a  e l  s ô l i d o  fo rm ado  ob 
t e n i é n d o s e  con un r e n d im ie n to  d e l  80% l o s  d i a c e t a t o s  is ô m e ro s  -  
CXXXI-CXXXII ( 5 , 1 2 - d i a c e t o x i - 1 , 2 - d i h i d r o - 7  « 8 - d i m e t o x i n a f  t a c e n o ,  
y 5 , 1 2 - d i a c e t o x i - l , 2 - d i h i d r o - 9 , 1 0 - d i m e t o x i n a f t a c e n o ) . E l  i n t e r ­
v a lo  de f u s i ô n  de l a  m ezc la  e s  I 56 - I 6OQ ( d e s c . ) .  P a ra  l a  o b t e n -  
c iô n  de l o s  e s p e c t r o s  e s  c o n v e n ie n te  r e c r i s t a l i z a r  de c i c l o h e x a  
no d e ja n d o  c o n g e l a r  en n e v e r a .
E s o e c t r o  IR : 1 .7 5 0  (C=0 a c e t a t o  f e n o l . ) ;
E s p e c t r o  RMN: 7 ,4  ( m , 4 H , 2 C E g ) ;  7 , 4 4  y 7 , 4 5  ( s , 6 H , 2 0 C 0 C H ^ ) ;  5 , 9 7  
(6,3H,0CH ) ;  5 , 9 3  (s,3H,0CHj); 3 , 7 2  (d.d.,lH, 
o l e f . , J = 9 , 3 ,  J ' = 5 , 2 ) }  3 , 2 6  ( d . , l H , o l e f . , J = 9 , 3 )
2 , 7 1  y 2 , 2 8  (sist. AB,2H,arom., J = 8 , 4 ) j 1 , 7 8  (s,
IH a r o m .) ;  1 , 4 7  ( s , l H , a r o m . ) .
b )  S i  s e  d e j a  l a  r e a c c i ô n  en f r i o  no s e  p ro d u ce  d e sp u é s  de una 
semana a c e t i l a c i ô n  y se  r é c u p é r a  e l  p r o d u c to  de p a r t i d a .
4 .  T r a ta m ie n to  con â c id o  b ro m h id r ic o  de CXXIX-CXXX
Una m u e s t ra  ( 0 ,1 5  g) de l a  m ezcla  de isô m e ro s  CXXIX-CXXX 
s e  d i s u e l v e  en  â c id o  a c é t i c o  (20  ml) a d ic io n a n d o  â c id o  b rom hi­
d r i c o  ( 0 ,2  m l ) ;  in m e d ia tam en te  de a d i c i o n a r  é s t e  l a  s o l u c i ô n  -  
s e  o s c u r e c e .  Se d e j a  un d i a  en  r e p o s e .  Se é l i m i n a  e l  d i s o l v e n t e  
en  e l  r o t a v a p o r  y e l  p ro d u c to  p r i n c i p a l  que s e  o b s e r v a  en  e l  r e  
s id u o  se  p u r i f i c a  en columna s o b re  g e l  de s i l i c e  ( K i e s e g e l  60) 
e lu y e n d o  con CHCl^, l a  columna r e t i e n e  l a s  im p u re z a s  de l o s  -  
o t r o s  p ro d u c to s  fo rm ados  en menor p r o p o r c i ô n .  E l  s ô l i d o  a i s l a d o  
e s  de c o l o r  n a r a n j a  y funde  a  159^ r e b la n d e c ie n d o  a  l 4 0 p ;  s u s  e s  
p e c t r o s  e s t a n  de a c u e rd o  con l a  e s t r u c t u r a  CXXXIII ( i r a p u r i f i c a  
da  p o r  l a  q u in o n a  a r o r . â t i c a  CXXVIII).
E s p e c t r o  IR ; I . 65O (C=0 q u i n o n . ) .
E s p e c t r o  RMN: 8 ,2 4  (m ,4H ,2CH2 » en C^ y C ^ ) ; 7 ,5 6  (m ,2CH2 en
y C ^ ) ;  5 ,9 5 (  s , 6H,20CH^); 2 ,2 2  y 2 ,5 9  ( s i s t .  AB, 
2H arom . J = 9 ) ;  1 ,5 3  ( s , l H , a r o m . ) ;  1 ,1 6  ( s , l H ,  
a r o m .) .
CONCLUSIQNES
1# Los e n sa y o s  de f o t o o x i g e n a c i ô n  de 1 , 4 - d i a c e t o x i n a f t a l e -  
n o s  dan l u g a r  s o l a c e n t e  a  una r e a c c i ô n  de F r i e s  in d u c id a  p o r  l a  
l u z  con  fo rm a c iô n  de h i d r o x i c e t o n a s  a r o m â t i c a s .  A s l ,  l a  i r r a d i a -  
c i ô n  de l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  d i a c e t o x i n a f t a l e n o s ,  conduce  a  l o s  
s i g u i e n t e s  com puestos  :
a )  2 - a c e t i l - 4 - a c e t o x i - l - n a f t o i
b )  2 - a c e t i l - 4 - a c e t o x i - 6 , 7 - d i m e t i l - l - n a f t o l
c )  2 - a c e t i l - 4 , 5 , 8 - t r i a c e t o x i - l - n a f t o l
2 .  La co m p arac iô n  de l o s  e s p e c t r o s  RMN y UV de e s t o s  compues
t o s  con l o s  de s u s  d e r iv a d o s  a c e t i l a d o s  p a r e c e  i n d i c a r  q u e ,  en  -  
d i s o l u c i ô n ,  e x i s t e  un e q u i l i b r i o  t a u tô m e ro .
Los d a t e s  e s p e c t r o s c ô p i c o s  de l o s  p r o d u c to s  de m e t i l a c i ô n  
apoyan  tam b ié n  l a  e x i s t e n c i a  de e s t a  t a u t o n e r î a .
3* La f o to o x i g e n a c i ô n  d e l  1 , 4 - d i a c e t o x i a n t r a c e n o  da  l u g a r  a
l a  a d i c i ô n  de o x îg en o  s i n g u l e t e  en p o s i c i o n e s  9 ,1 0 ,  a i s l â n d o s e  -  
e l  d i a c e t a t o  de q u i n i z a r i n a  y e n t r a n d o  en  c o m p e te n c ia  l a  fo rm a­
c iô n  de d im e ro .
A n â lo g a n e n te ,  e l  a n t r a c e n o  en l a s  misraas c o n d ic i o n e s  da -  
l u g a r  a  l a  fo rm a c iô n  de 9 , 1 0 - a n t r a q u in o n a  y d îm e ro .
4 .  La s i n t e s i s  de 7 , 8 , 9 , 1 0 - t e t r a h i d r o - 6 , l l - d i h i d r o x i - 5 , 1 2 -  
n a f  ta c e n q u in o n a  puede l l e v a r s e  a cabo  a  t r a v é s  de l o s  s i g u i e n ­
t e s  p a s o s  ;
a )  R ea c c iô n  D i e l s - A l d e r  de l a  1 , 4 - a n t r a q u in o n a  con 1 , 3 - b u t a d i e -  ‘ 
no p a r a  d a r  e l  c o r r e s p o n d i e n t e  a d u c to .
b )  A c e t i l a c i ô n  d e l  a d u c to  a n t e r i o r  y p o s t e r i o r  h id r ô g e n a c iô n  
que da l u g a r  a  un h e x a h id r o d e r iv a d o  p o r  r e d u c c iô n  s im u l tâ n e a  d e l  
d o b le  e n la c e  y de l a s  p o s i c i o n e s  9 ,1 0  d e l  s i s t e r a a  a n t r a c é n i c o  i -  
n i c i a l .
c )  O x id a c iô n  c rô m ic a  d e l  5 , 1 2 - d i a c e t o x i - l , 2 , 3 , 4 , 6 , 1 1 - h e x a b i d r o -  
n a f t a c e n o  que p ro d u c e ,  con buen r e n d im ie n to ,  l a  7 , 8 ,9 » 1 0 - t e t r a ­
h i d r o - 6 ,  l l - d i a c e t o x i - 5 ,  1 2 - n a f  t a c e n q u in o n a  l a  c u a l  s e  h i d r o l i z a  
f â c i l m e n t e  en medio â c i d o ,  dando e l  p ro d u c to  b u sc a d o .
3 .  La h id r ô g e n a c iô n  c a t a l î t i c a  d e l  a d u c to  de 1 , 4 - a n t r a q u i n o n a -
1 ,3 - b u t a d i e n o  con Pd/C da l u g a r  a  un com puesto  en e l  que j u n t o  -  
con l a  h id r ô g e n a c iô n  d e l  d o b le  e n la c e  s e  r e d u c e  un grupo 0=0 a  
g rupo  CEOH,
6 .  E l  t r a t a m i e n t o  d e l  3 , 1 2 - d i a c e t o x i - 1 , 2 , 3 , 4 , 6 , 1 1 - h e x a h id r o -
n a f t a c e n o  con d iô x id o  de s e l e n i o  no conduce  a l  c o r r e s p o n d i e n t e
1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h i d r o d e r i v a d o  s in o  a  l a  fo rm ac iô n  de t r è s  p r o d u c to s :
a )  1 - a c e t o x i - l , 2 , 3 , 4 - t e t r a h i d r o - 3 , 1 2 - n a f t a c e n q u i n o n a
b ) 1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h i d r o - 3 , 1 2 -n a f  ta c e n q u in o n a
c )  3 , 1 2 - n a f t a c e n q u in o n a
Es o o s ib l e ,  s i n  embargo, l o g r a r  l a  forr .iaciôn  d e l  t e t r a h i d r o  
d e r iv a d o  u t i l i z a n d o  c l o r a n i l o  como a g e n te  a r o m a t i z a n t e .
7 .  La f o to o x i g e n a c i ô n  de 5 , 1 2 - d i a c e t o x i - l , 2 , 3 , 4 - t e t r a h i d r o n a f  .
t a c e n o  da l u g a r  a  l a  a d i c i ô n  de ox îg en o  s i n g u l e t e  t a n t e  en p o s i ­
c i o n e s  3 ,1 2  como 6 ,1 1  o b s e rv â n d o s e  l a  fo rm a c iô n  de :
a )  7 , 8 , 9 , 1 0 - t e t r a h i d r o - 6 , l l - d i a c e t o x i - 3 , 1 2 - n a f t a c e n q u in o n a
b ) 1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h i d r o - 3 , 1 2 - n a f ta c e n q u in o n a
8 .  La i n t r o d u c c i ô n  de s u s t i t u y e n t e s  eu l o s  a n i l l o s  A y / o  D 
de s i s t e m a s  t e t r a c î c l i c o s  con un a n i l l o  h i d r o a r o m â t i c o ,  r e l a c i o -  
n ad o s  con l a s  a n t r a c i c l i n o n a s ,  s e  puede c o n s e g u i r  p o r  l o s  m éto - 
do s  s i g u i e n t e s  :
a )  A p a r t i r  de una r e a c c i ô n  D i e l s - A l d e r  con 1 , 4 - a n t r a q u in o n a s  
s u s t i t u i d a s  en 3 y 6 .
b )  A p a r t i r  de una r e a c c i ô n  D i e l s - A l d e r  con 1 , 3 - d i e n o s  s u s t i t u i -  
dos  en  1
c )  M ed ian te  e l  empleo s im u l tà n e o  de l o s  dos m étodos a n t e r i o r e s
9# L as  1 , 4 - a n t r a q u i n o n a s  m e t o x i s u s t i t u i d a s  en  3 y 6 pueden -
o b t e n e r s e  a  p a r t i r  de l a  q u i n a l i z a r i n a  a  t r a v é s  de l a s  r e a c c i o n e s  
s i g u i e n t e s  :
a )  M e t i l a c i ô n  con d iazo m etan o  que da l u g a r  a l  d e r iv a d o  m onom eti- 
l a d o  en  6 ô a l  3 , 6 - d i m e t i l a d o  seg û n  l a s  c o n d ic i o n e s  e x p é r im e n ta -
l e s .
b )  R educc iôn  con h i d r u r o  de bo ro  y s o d io  en n e t a n o l
1 0 .  P o r  b rom ac iôn  d e l  a c e t a t o  de 2 , 3 - d i m e t i l f e n o l ,  en p r e s e n  ‘ 
c i a  de l a  l u z ,  s e  o b t i e n e  su  ci ,^6 ,v : '- tr ib rom oderivado  q u e ,  p o r  — 
r e a c c i ô n  con b e n z o q u in o n a s ,  p o d r î a  u t i l i z a r s e  en l a  s i n t e s i s  de
1 , 4 - a n t r a q u i n o n a s .
1 1 .  L a  o b t e n c i ô n  d e  6 , l l - d i a c e t o x i - 7 , 8 , 9 , 1 0 - t e t r a h i d r o - l , 2 -  
d i m e t o x i - 3 , 1 2 - n a f t a c e n q u i n o n a  s e  : : u e d e  l l e v a r  a  c a b o  a  t r a v é s  -  - 
d e  l o s  p a s o s  s i g u i e n t e s  ;
a )  R e a c c iô n  D i e l s - A l d e r  e n t r e  l a  3 , 6 - d i m e t o x i - l , 4 - a n t r a q u i n o n a  
y e l  1 ,3 - b u t a d i e n o  que da l u g a r  a l  c o r r e s p o n d i e n t e  a d u c to ,  e l  -  
c u a l  s u f r e  f â c i l m e n t e  l a  o x id a c iô n  a  l a  1 , 4 - d i h i d r o - 7 , 8 - d i m e t o x i -  
3 V 12-naf t a c e n q u in o n a
b )  R ed u cc iô n  a c e t i l a n t e ,  con fo rm ac iô n  d e l  3 , 1 2 - d i a c e t o x i - l , 4 -  
d i h i d r o - 7 , 8 - d i m e t o x i n a f t a c e n o
c )  H id rô g e n a c iô n  c a t a l î t i c a  d e l  d i a c e t a t o  que .puede d a r  l u g a r ,  
s eg û n  l a  c a n t i d a d  de h id rô g e n o  em pleada , a  3 , 1 2 - d i a c e t o x i - 1 , 2 ,3 ,4 -  
t e t r a h i d r o - 7 , 8 - d i m e t o x i n a f t a c e n o  ô a  3 , 1 2 - d i a c e t o x i - l , 2 , 3 , 4 , 6 , l l -  
h e x a h i d r o - 7 ,8 - d i m e t o x i n a f t a c e n o
d )  O x id a c iô n  c rô m ica  de c u a l q u i e r a  de l o s  d e r iv a d o s  a n t e r i o r e s .  
S in  em bargo, l a  û l t im a  r e a c c i ô n  t i e n e  l u g a r  con b a jo  r e n d i ­
m ie n to .
1 2 .  La 1 , 4 - a n t r a q u in o n a  r e a c c io n a  con t r a n s - l - m e t o x i - 1 , 3 - b u -
t a d i e n o  p a ra  d a r  l u g a r  a l  c o r r e s p o n d i e n t e  a d u c to  D i e l s - A l d e r ,  e l  
c u a l  puede h i d r o g e n a r s e  con Pd/SO^^Ba a l a  1 , 2 , 3 , 4 , 4 a , 1 2 a - h e x a h i -  
d r o - l - m e t o x i - 5 ,1 2 - n a f t a c e n q u i n o n a ,  A sin ism o e l  t r a n s - l - a c e t o x i -
1 ,3 - b u t a d i e n o  da l u g a r  a l  c o r r e s p o n d i e n t e  a d u c to  con 1 , 4 - a n t r a -  
q u in o n a ,
1 3 . E l  s u s t i t u y e n t e  m e to x i lo  d e l  a d u c to  de t r a n s - l - m e t o x i b u -  
t a d i e n o  y 1 , 4 - a n t r a q u in o n a  s e  é l i m i n a  con g ra n  f a c i l i d a d *  La f a -  
c i l i d a d  de e l im in a c i ô n  d e l  m e to x i lo  s e  comprueba asim israo en s u  
d e r iv a d o  h id ro g e n a d o  en  l a s  s i g u i e n t e s  r e a c c i o n e s  :
a )  cuando s e  i n t e n t a  l a  fo rm a c iô n  d e l  d i a c e t a t o  con a n h i d r i d o  -  
a c é t i c o  y p i r i d i n a  se  p ro d u ce  e l  3 , 1 2 - d i a c e t o x i - 1 , 2 - d i h i d r o n a f -  
t a c e n o
b )  p o r  t r a t a m i e n t o  con â c id o  t r i f l u o r a c é t i c o  o con â c id o  b ro m h i­
d r i c o  s e  form a 3 , 1 2 - n a f t a c e n q u in o n a .
1 4 .  La 5 , 6 - d i m e t o x i - l , 4 - a n t r a q u i n o n a  r e a c c i o n a  con t r a n s - l-m e  
t o x i - 1 , 3 - b u ta d i e n o  dando l a  c o r r e s p o n d i e n t e  m ezc la  de a d u c to s  i s ô  
meros que pueden  s e r  h id ro g e n a d o s  s i n  p é r d id a  d e l  s u s t i t u y e n t e .
1 3 . Los e n sa y o s  de a c e t i l a c i ô n  de l o s  a d u c to s  h id ro g e n a d o s  an  
t e r i o r e s  dan  l u g a r ,  de nuevo , a  l a  e l im i n a c i ô n  d e l  s u s t i t u y e n t e  -  
i n t r o d u c i d o  en  e l  a n i l l o  a l i c i c l i c o .  Aslmismo se  p ro d u ce  l a  e l i m i  
n a c iô n  d e l  s u s t i t u y e n t e  a l  i n t e n t a r  l a  s u s t i t u c i ô n  d e l  g rupo  me­
t o x i l o  p o r  h i d r o x i l o .
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